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Studien zum Raman-Effekt 


Mitteilung 123: Benzolderivate XV (Monosubstituierte 
Benzole, Polarisations-Verhiltnisse) 
Von 
H. Wirrex 
217. Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Technischen Hochschule Graz 


(Eingegangen am 10. 10. 1940. Vorgelegt in der Sitzung am 17. 10. 1940) 


Die bisher an den Ramanspektren der Benzol-Monoderivate 
mit .einfachen“ Substituenten ausgefiihrten Polarisations- 
Messungen sind spirlich und wenig systematisch. Da fiir die 
Zuordnung der Frequenzen zu den Schwingungsformen die még- 
lichst vollstiindige Kenntnis der Polarisations-Verhiltnisse 
Voraussetzung ist, so wurden die Messungen an den Derivaten 


‘C,H,-X mit X = NH,, OH, F, CH;, SH, Cl, Br, J teils wieder- 


holt, teils neu durchgefiihrt. Zusammen mit den Ultrarot- 
Beobachtungen von LECOMTE! im Gebiet 500 bis 1300 cm! und 
denen von BARCHEWITZ-PARODI 2? im Gebiet von 150 bis 550cem7! 
sowie mit Neubestimmungen der Raman-Spektren, die derzeit 
mit grober Dispersion durchgefiihrt und in der niichsten Mit- 
teilung besprochen werden, sollen sie die Grundlage fiir eine 
austiihrliche Diskussion der Schwingungs-Spektren der Benzol- 
Monoderivate bilden. 

Bisher liegen m. W. nur die folgenden Polarisations- 
Messungen vor: Quantitative Beobachtungen von Simons ® fiir 
X =Cl und CH;, sowie von CABANNES-RowussET‘ fiir KX CH, 
und NH, (unvollstindig), von PAULSEN® fiir X =OCH,:;  halb- 
quantitative Beobachtungen von VENKATESWARAN® fiir X\ Cl; 
qualitative von MuRRAY-ANDREWS? fiir X =F. Die Monoderivate 
mit X=NH,, OH, F, SH, Br, J wurden also iiberhaupt nicht, 
oder nur unzuliinglich (X =F, NH.) bearbeitet. 

' J. Lecowre, J. Physique Radium 8 (1937) 489. 

> P. Barcuewrrz und M. Paropi, J. Physique Radium 10 (1938) 143. 

' L. Simons, Soc. Sci. Fennica, Com. Phys. Math. 1932, Nr. 13. 

* J. Cananyes und A. Rousset, Ann. de physique 19 (1933) 2 * 

O. Pauusen, S.-B. Akad. Wiss. Wien (114) 147 (1939) 820. . Chem. 72 
(1939) 244. 
® S$. Venkareswaran, Philos. Mag. 15 (1933) 263. 
‘ J. W. Murray und D. H. Anprews, J. chem. Physics 2 (1934) 890. 
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teilung besprochen werden, sollen sie die Grundlage fiir eine 
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Monoderivate bilden. 
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Die Beobachtungsgenauigkeit. 


Uber die verwendete Apparatur und Methodik vergleiche 
man die ausfiihrlichen Beschreibungen bei REITz* und PAULSEN (I. ¢.). 
So wie Reitz durch Wiederholungsmessungen — insgesamt 17 — 
an CCl, Anhaltspunkte fiir die MeSgenauigkeit gewinnen konnie, 
so kénnen hier Angaben iiber die Verli®lichkeit der Ejinzel- 
messung aus 11 an Benzol selbst durchgefiihrten Beobachtungen 
abgeleitet werden. Diese wiederholten Messungen wurden zu eben 
diesem Zweck, aber auch deshalb vorgenommen, um fiir den 
Stammkérper der aromatischen Reihe méglichst gesicherte Mittel- 


werte angeben zu kénnen. 
Polarisations-Messungen 




















0°043 | 263°9 | 425 


Tabelle 1. 
'Platte| = e—606 ! e —849 | e—G92 
| Nr. N | 1 ; 
F ‘a? Q | J | J* 1 0° | J | ye | 0 | J yt 
eo We wee + CS RRS Kenees GENO MANNE Oe 
419 |37%/,] 0871 | 30°3 | 52 | 0892 87 | 15 | ross | 2731 | 468 


420 |50'/,] 0°850 | 32°0 | 51 | 1:000) 0 | 0 


| 

| 

320 | 
454/50 | 0°892 560 | 45 
455/50 | 772 | 544 | 46 
468 |60 | O'791 | 394 | 52 
490 | 61'/,| 0810 | 45°8 | 46 


O'788 | 17°7 | 14 || (0°075) | (293°4)) 237 | 
| 0°823 | 20°6 | 17 || (0°079)| (296°3)) 248 
| 1020 | 12°9 | 17 || 0057 | 2876 381, 

| 
| 
| | 
| | 
| 
| 














| | O'761 | 15°5 | 16 om | @ 0 
505 61 | 0°761| 340 | 43 | 0930) 137! 17 || 0043 | 384°5 480 
608 | 55'/,] 0°926 | 28°9 | 51 | 0°924 10% | 19 || 0075 | 264°0 467 


/ 609 | 60 0856 | 29°9 | 45 | 0963 104 | 16 || 0°044 | 3283 | 495 | 











588 36 | 0'906| 225] 51 | 0710) 65/15 | pp | O | O 
| 54049 | 797) 36) 52 oss 120 17 | 0054 | 2728 | 387 





Die Ergebnisse der Einzelmessungen sind in Tabelle 1 zu- 
sammengestellt. Die erste Spalte enthilt die Platten-Nummer, 
die zweite die Expositions-Zeit; die restlichen 6 Spalten enthalten 
die fiir dte Raman-aktiven Benzol-Linien 606 (m), 849(s), 992 (s. st.), 
1178 (m), 1585+1606(m), 4062 (st.) — die mit einer Hg-Linie 
zusammenfallende Linie e—3047 wurde nicht in die Tabelle auf- 
genommen — gewonnenen MeBwerte, und zwar 

o==1(7)/t(s), Jt (7m) +7(6) 
und die ,reduzierte“ Intensitaét J*. Um die J-Werte der ver- 
schieden exponierten Platten mit einander vergleichen zu kinnen, 
wurde die Intensitit der Linie 1178 auf 50 abgeglichen und 


dementsprechend die Reduktion fiir die Intensitiaten der anderen 


Linien durchgefiihrt. 








8 A. W. Rerrz, Z. physik. Chem. (B) 33 (1936) 368; 38 (1937) 275. 
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In Tabelle 2 sind die aus Tabelle 1 ableitbaren Genauig- 
keitsangaben eingetragen. Fiir jede der 6 Benzolfrequenzen ist 
angegeben: Zahl der verwerteten Aufnahmen, die Mittelwerte % 
und J mit ihren mittleren Fehlern, dann die mittleren Feller 
der Einzelmessung sowohl absolut (f) als in Prozenten. — Die 
MefSgenauigkeit ist also beim Beispiel des Benzols im Wesent- 
lichen dieselbe, wie sie von Retrz fiir das Beispiel Kohlenstoff- 
tetrachlorid gefunden wurde. In Bezug auf den wichtigsten Fall, 
das ist der der depolarisierten Linien, wurde fiir den mittleren 
Fehler der Einzelmessung fiir CCl, (Av 217, 315, 760, 790) im 
Durehschnitt f= + 0°07, fiir C,H, (Av 606, 849, 1178, 1585 + 1606) 


an Benzol C,H,. 








e— (1585-+-1606) e — 3062 Platte | 


| 

| «—1178 - 
_|| Nr. N 

| 0 J J* || J J* | 0 J J* 

| 0861 | 292 59 | 0783 | 246 42 | 0°371 |103°5 177 | 419 | 37'/, 
| 0880 311 50 | 0°843 | 24°7 40 |] 0°384 | 106°6 | 172 | 420 | 50%, 


0°691 61°9 | 50 O797 | 48D 39 | 0°263 | 2661 


1 

| 1 

0°722 60°1 | 50 O°'796 | 43°1 36 || 0°287 | 208"4 1 
l 

1 


84 | 454 | 50 
74 | 455 | 50 
7 


0880 | 376 | 50 O'976 | 32°0 | 42 |, 0°322 | 1334 177 | 468 | 60 
0708  49°5 | 50 | 0805 | 42°8 | 43 | O°284 | 180° | 181 | 490 | 61"/, 
0757, 399 | 50 0889 | 270) 34. | 0 | 0 | O | 505 | 61 
0822 | 282 50 | 0°886 | 262 46 | 0°320 | 770 | 136 | 508 | 55*/, 
0°988 | 332 50 | 0'800 | 279 42 || 0284 | 98°2 148 | 509 | 60 

| 46 || 0°354 | 78°5 178 | 538 | 36 





0°833 | ?2°0 50 O°'787 | 20°2 1 
| 0857 | 353 | 50 | 0'915 | 28°9 41 | 0'337 1210 172 | 540 | 49 
| | l | 
im Durehsehnitt f= +0°O8 erhalten. Dies ist ein recht unbe- 


friedigendes Ergebnis; dabei ist noch zu bedenken, dab beide 
behandelten Beispiele giinstige Verhiiltnisse insoferne darstellen, 
als es sich um Spektren mit geringem Untergrund und geringer 
Liniendichte handelt. Bei Untergrund, Stérung durch benachbarte 
oder iiberdeckende (durch Hgf oder Hgg erregte) Linien wird 
das Messungsergebnis noch unverliBlicher. — Der hohe prozenti- 
sche Fehler bei Av 992 in Tab. 2 ist viel weniger  stirend, 
da es nicht darauf ankommt, einen hohen Polarisationszustand 
prozentuell genau zu kennen; er riihrt daher, da8 bei intensiven 
Linien fiir 7(=) bereits der sich abflachende Teil der Gradations- 
kurve verwendet werden mu$. Herabsetzung der Ex positionsdauer 
niitzt hier nicht viel, da dann 7(¢) zu klein und zu ungenau 
(Schwellenwert) meBbar wird. 


Jedenfalls ergibt sich aus Tabelle 2, dab es nicht angiingig 
19% 
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ist, aus vereinzelten o-Werten, die aus nur einer Messung oder 
als Mittel iiber nur wenige Beobachtungen gewonnen wurden . 
und die um wenige Prozente tiefer liegen als der Grenzwert 
¢==6 7=0°857, Schliisse auf Symmetriestérung zu ziehen, wie 
dies von einigen Autoren getan wird. 



































Tab. 2. Benzol: Streuung der Werte fiir po und J. 
| Zahl | Depolarisationsfaktoren Zahi der | Relative Intensitaten 
aa | at. eae | in ae | ee | in 
inahmen pnmaeet | f |Prozent — | wert f Prozent! 
—— ; —- — ——— Oe ———— ———— 7 ——_—— ——_—_——— = 
606 | 11 0°84 + 0°02 s 0°06 + 66 11 48 +1 | +4 + 84 
849 | 1 | 088+0°03 |+0°10 +116 10 | 14+1 , 43 |t 64 
992} 9 | O06+O01 [+002 +281 9 | 399+32) +97 +243 
1178 | 11 0°81 -+ 0°03 |+ 0°09 |+ 10°8 11 50* | — | — 
-~Or | | j 
1989! 41 || orga +002 +006/+ 76] 11 4it+1 }/+4 [+ 90 
1606 | | | 
‘3062 ~=—-10 0°32 + 0°01 + 0°04 I+ 12°4|| 10 171+5 | +15 |+ 87 
| | | | 














Im Folgenden werden noch zu Vergleichzwecken die von 
Simons (1), CABANNES-RousseT (1) und in Tabelle 7 (IIL) ge- 
fundenen o-Werte fiir Toluol zusammengestellt. Die Uberein- 
stimmung ist nicht schlechter als man sie nach den obigen 
Ausfiihrungen erwarten kann: 

217(5b) 342(1) 522(5) 623(4) 784(8) 842(1) 1004(10) 1029(6) 


I 0°91 — 0°34 0°85 - O10 — 0°07 0°27 

II ~ 6/7 dp Pp dp 0°07 dp 0°06 p 

Ill (0°68) (1°22) 0°60 1°08 0°12 0°89 0°08 p 
1154(2) 1182(1) 1210(5) 1379(3) 1603(5) 2919(8b) 3056(10d) 

I 0°88 0°25 0°42 0°92 0°29 0°34 

II p dp Pp ~ 0°60 6/7 Pp p 

Ill (0°64) P 0°55 0°81 p (0°38) 


Experimenteller Teil. | 


Fiir die Hauptlinien in den Raman-Spektren der Benzol- 


Monoderivate ist '— vergleiche z. B. 8.R. E. Erg. Bd. 8S. 163 und 
Abb. 25 — die Zuordnung zu den Schwingungsformen des 


12-atomigen Molekiiles mehr oder weniger bekannt, mindestens 
aber ist die. Zusammengehorigkeit der Linien in den einzelnen 
Spektren hinreichend sicher festgelegt. Hievon wurde bei der 
Anlage der Vergleichstabelle 3 Gebrauch gemacht, die einen 
Uberblick iiber die Ergebnisse der im Anhang im Einzelnen mit- 
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geteilten Messungen gestattet. In dieser Tabelle hat jede 


zusammengehérige Gruppe von Frequenzen ein eigenes Kistchen, 
das die Frequenzwerte, die Intensitaét J und den Depolarisations- 
grad o enthilt; die Intensititen sind auf gleiche Expositions- 
verhdltnisse dadurch reduziert, da’ die Intensitiiten der Linie um 
1600 fiir alle Aufnahmen gleich 50 gesetzt und dementsprechend 
die J-Werte der andern Linien umgereclnet wurden. 


-Werte in den 






















































































Tab. 3. Vergleichstabelle fiir die J- und ¢ 
Benzol-Monoderivaten. 
x]al} os} ep | a] w |] 7] » w ole | 
———a ———— —$_$__— yl na ‘eee = rn rn nn ————— 
NH, | 232 (16)|(0'83)| 387) 15 ‘o7s| 69 | 14/ 0°75 || 618 | 13 076 
OH | 242) (64)\0'79), — | — | — || 532/ 38) 0°72] 617 | 34 | o's | 
F | 241] (154)|(0'83)) — | — | — | 518] 61/060] 612, 46 | 0°92 | 
CH, | 217) (94) (0°68), 342 (18) (1'22)) 522| 58 0°60|| 623 | 46 | 1°08 | 
SH | 188) (49) (073) 278 | (14) ) (80) 411} 22 0°34]) 615 | 14 | 0°69 
Cl | 192) (150)| (0°66) 297| 23 | 0°72|| 417) 77 0'28|| 615 81 | Ove, 
Br | 181] (201) (0°71), 255 | [29] [0°65 ]| 815 | (177) (0'24)} 611 |[30]|[0°68)) 
J | 166 (149) (0°76) 223 | [24] |[0°53] sad an aes 613 | 22 | 0°78 | 
| | | | | 
| | 
wi sip ai! J] ep sy | J | pe wilsl ep | 
= > | 
- x 
NH, 757| 11] [0°65] 818 68 011 993, 103, 0°08) 1152 15 | 0°82 | 
OH | 751) [22] [0°60] 812, 102 | 0°13 1000) 164) 0°07 1154 31 | 0°64 | 
F | 756) [24] |[0°54) 806 135 0°12 1009) 244 0°07 1157 | 65 | | 0°65 | 
CH,| 730 0 | 0 | 784/121 | O12 1004) 197 0°08 1154 |[29]/|0"64]) 
SH | 734 0 | 0 | 697| (20) (0'22)/1000/ 186 0°07) 1159 | 14 | 0°78 | 
| Cl | 740 0 | O | 7OL| 60 | 0°12 }1002) 225, 0°05 1157 9 | 0°50 | 
| Br | 734) (8) (1°15) 673) (50) (012) 1001 266 0°05 1159 26 | 0°59 | 
J | 733° 0 | O | 654) 52/011) 998) 216 0°08 1158 | 22 | 0°63 | 
| | | 
| : | | | | 
Ay J | p Av | J | ep | Av | J | ¢ Av y 
_ - - - 7 ! — - ! : = = 
NH,| 1279) 21 0°16 | 1500} (6) (0°62) 1601 50 | 0°61) (305+) forsg] | 
OH |1253) 0 | p |1498| 9 | 94 11599*| 50 | 0°74 (399°) O40 | 
F |1290| 59 | O15 1497 | 0 | © |1599 | 50 0°77 3076 0°40 | 
CH,}1210/ 0 | p /|1500| 0 | O {1605 | 50 | 0°81 [357 0°38 
SH |1092) 35 | 0°20 /1482| 0 | O {1581 | 50 068 3058 0'37 
Cl } 1083} 71 010 )1475) O | O |1583 | 50 | O'74 3068) 0°31 
Br |1072) 45 | 0°15 /1477) [5] |[0°50]/1580 | 50 | 0°82 3063) 038 
J 1061) 16 | 0°35 11470 | 0 | 0 1572 | 50 | 0°80) 3058) + 0'40 | 
* 1599 ist Doppellinie: Av— 1602, 1595. | 
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So wie in den Tabellen des Anhanges bedeutet runde 
Klammerung geringere Verliflichkeit wegen ungiinstiger Messungs- 
eckige Klammerung Stérung durch [inien-Uber- 
deckung. So sind die Linien Av ~ 755 fiir X = NH,, OH, F durch 
die Uberdeckung mit der polarisierten Linie f-812 gestért; ibr 
o-Wert ist deswegen sicher zu nieder. Ahnlich ist es bei den 
Linien Av255 und 223 fiir X—Br und X=J. 

Zu bemerken ist ferner: Der o-Wert fiir Kastchen Av ~ 1000 
gilt fiir das Doublett 990 und 1015, das meist nicht getrennt 
werden konnte; beide Linien sind (vergl. Nr. 7 u. 8 in Tab. 4) 
hoch polarisiert. Gleicherweise gilt der Wert im Kiistchen 
Av ~ 1158 fiir ein meist nicht getrenntes Doublett 1152 und 1170, 
bei dem aber nicht sicher feststeht, ob beide Linien gleich 
polarisiert sind. CABANNES-RousseT finden bei Toluol (vgl. w. o.) 
fiir 1154(p), 1182(dp); dagegen erscheint in Thiophenol (vgl. Tab. 8) 
1181 weit héher polarisiert als 1159. 

Die Erwartung, dab zusammengehdérige Linien, also solche in 
ein- und demselben Kistchen, im allgemeinen dhnlichen Polari- 
sationszustand aufweisen, wird, wenn man von den_ gestirten 
Messungen absieht, meist recht gut erfillt. Nur im dritten 
Kiistchen (Av—529 bis 266), in dem auch die Intensitiiten einen 
ziemlich deutlichen Gang zeigen, nehmen die ¢-Werte von oben 
nach unten ab. Weniger befriedigend sind die Absolutwerte von 9; 
selbst wenn man in jenen Kistchen, deren Linien depolarisiert 
zu erwarten sind, die Mittelwerte iiber alle nicht eckig ge- 
klammerten, also nicht systematisch gestirten o- Werte bildet, 
ist das Ergebnis nicht zufriedenstellend: 

Av = 232 bis 166 = 0°75 == 0°86 — O11 
Av = 387 bis 297 == 0°88 —-0'°86 + 0°02 
Av == ~ 816 = (83 = 0°86 — 0°03 
Av = ~ 1600 = 0°75 = 0°86 — 0°11 

Es sind also die Abweichungen erstens gréBer, als nach dem 
allerdings giinstigeren Beispiel der Tabelle 2 zu erwarten ist, 
zweitens aber scheinen sie systematisch zu kleine Werte zu 
bevorzugen. Auf diese Eigentiimlichkeit bei Vorhandensein von 
kontinuierlichem Untergrund hat bereits PAULSEN aufmerksam 
gemacht. So wie dort wird es daher nétig sein, eine grébere 
Unterteilung einzufiihren indem 
Linien mit e< O71 als sicher polarisiert (p), 

n O11<e< 082 als miglicherweise depolarisiert (dp ?), 
» O82<p als sicher depolarisiert (dp) gelten. 


Verhiltnisse, 





7 IO polo] 


fh —_ |—O6F A 
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Ich habe der Deutschen Forschungs-Gemeinschaft fiir ein 
Forschungs-Stipendium zu danken. 


Anhang. 


AuBer den in den Tabellen 4—11 angegebenen Linien wurden haufig noch 
eine Anzahl meist sehr schwacher und manchmal unsicherer Linien beobachtet, 
deren Intensitatsverhaltnis subjektiv geschitzt wurde. Diese Frequenzen sind im 
folgenden zusammengestellt ; die in Klammer gesetzten Intensititen beziehen 
sich der Reihe nach auf das =- und s‘Spektrum: 

X=NH, : 3364 (2sb,0). 

X=OH : 424('/, b, '/,); 1068('/,, —); 1297('/,?, —); 1373(*/,, —). 

X—F ~ : 654(0,00): 1061 (0,0); 1108 (0, 00). 

X == CH, : 1077 (0, —); 1287 (g?) (0, —) ; 1450 (0, 00). 

X==SH : 344(0, —); 460('/,, —) ; 531 (0, —); 738 (0, —); 803 (0?, —); 840(0,—); 
1329 (0, —); 1386(0,—); 1445(0,—); 1489(g?)(*/,, —); 2569 (5, 0). 

X=Cl : 743(0,0); 829(0,0); 1056 (0, 00); 1214(0?,00); 1305 (0—*/,, 00) ; 
1379 (O0?, —). 

X=—Br : 356 (0—'/,, 0); 1371 (O—'/,,0); 1442 (0, 0). 

X=J  : 559(f?)('/,, —) ; 736(00, 00); 835(0,0); 1284(*/,b,00); 1370 (*/,, 0); 
1436 (0, —); 1475(g?) (1—2, 00). 

In den nachfolgenden Tabellen bedeuten J, und 7, die im =- und s- 
Spektrum subjektiv yeschitzten Linien-Intensititen. Die gemessenen Gesamt- 
Intensititen J—7(x)+7(s) sind jeweils an der mit Stern bezeichneten Frequenz- 


stelle aufeinander abgeglichen. 














Tab. 4. Anilin. 
| | Mittelwerte | ~—---- potent - | 
Av | J, | 4, Pl. 510 Pl. 511 | 
7 6 | sw o | J | “ee ee | 
1 232) 3 | 2%/,| (0°83) | (85) | (0°81)! (35) (0°85) | (34) 
2, 387| 27,/2 | o78 29,078 | 31 | O77} 26 
3 629) 3 | 2, | 0°75 | 82/072!) 31 O77 | 32 
4; 618] 31/,/-2'/,| 0°76 | 28 | o'72 | 28 | 079] 28 
5 757 | 3sb/ 2sb| [0°65]f-815 | [25] |(0°66]) [21] | [0°63]/ [29] 
6 818)10b/3 | O11 | 152 | 0109 156 =| O12 | 148 
7| 993 | 121/, | 8 0°08 228 | 0°07 238 0°08 | 217 
8 1027/ 9 | 7,| oo8 | 88 | 008! 88 0708 | 88 
9 1163 | 3%/, | 34/, 0°82 34 0°83 3-385 081 | 33 
(10 1279) 7sb/| 1v 0°16 | 47 | O16 47*(40)| O16 | 47 | 
11/1465) /,/0 | (O74) | (19)|('78)) (12) | (0O69)| (12) | 
12 1500| +1/,| 00 | (0°66) (13) | o o | (0°66)| (13) | 
13 1606 | 8/,|7 | O61 111 0°65 106 056 | 115 | 
14: 38055; 4 | *%,! [0'49)Hg | [97] | [04] (100) (0°43) [93] | 
| | 8: F 





Av = 1152(4), 1170(3); 1601 (12), 1618 (2 ?); 


, . | 
Nr. 9, 12 und 14 sind Doppellinien: | 
| 3045 (5), 3073(5). | 
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Tab. 5. Phenol. 
| - | Einzelwerte | 
|} Xv | J, i, asia Pl. 532 | PL 533 
agentes I aequmnniatenieniminrtienn 
| | 0 | oJ i # jg 4S 
| 
| 1] 242 | 8%, | 3 (0°79) | (37) | @'69)| (37) | (0°88) | (36) 
'2| 582/3 |2 072 | 26 | 069 | 26 | O74 | 26 
| 3| 617/3 |2 084 | 23 | 083} 22 | 0°85 | 23 
4] 71) 3 | 1", | [060] #814 | [15] | [0°62] [15] | [0°57) | [14] | 
| 5 812#} 8 | 2 O13 =| 69 | O12 | 69*(51) 013 | 69 | 
$ si oi Bagh. oo7 = 112 | 0107 | 108 | O07 | 121 
7| 1025] 7 00 | | 
8| 1166 | 4sb| 3*/,sb] 0°64 21 | 0°60 20 | 068 | 22 | 
9| 1253 | 5sb| 4/, p oa p ~ | ?p — | 
10| 1498 | */, | 00 0°94 6 | o o 6 094 | 6 
11} 1605 | 5 | 4%/, 0°74 34 | 0°72 34 | 075 | 33 | 
12} 3062 | 5 | 1%/, 0°40 69 | p *. 040 | 69 | 
| | | 
Nr. 5 und 8 sind Doppellinien: Av— 812(8b), 826 (3); 1154 (5b), 
1170 (4). 
Tab. 6 Fluorbenzol. 
| | | Einzelwerte 
; Mittelwerte | 
Ay J, ts | Pl. 501 | Pl. 502 | Pl. 503 
| p re rr ie | J 
| | | | | 
| 1| 241 | 4 31/, (0°83) (71) \(0°73)| (70) |" 88) (69) (0°87), (75) | 
| 2] 518 | 8, | 2 0°60 28 10°73} 29 |057| 27 | 01} 27 | 
| 3) 612/38 2 0°92 21 | 0°81 20 | 0°84 | 20 «| 112) 23 | 
| 4] 756] */, |0 (0°54) £-806 | [11]| p — [047] (10) (0"60), [11] | 
| 5) 806) 5 | 1 Or12 62 at 63 on 57 «| 018 | 66 
| 6 | aa 8 1 ‘ " - 
| 7| 1082] — | — oo7 =| 112 id Bo A 105 | 0106 | 127 | 
8) 1157* 4b | 3 0°65 30 ~ 30*(22) | 0°67 30* (26) (0°71) 30 
9 | 1220 | 4'/,b| 1/, sv O15 27 | p — /|015}| 27 
10| 1292 | */,sv| Osv 0°70 10; 0 | o 060 | 13 |079| 7 
11| 1513 | 0? 00 0°73 8} 0] o ©} o /073| 8 
12| 1599 | 3b | 2/,b| 0°77 23 |0'79| 25 jo71| 21 | 080! 23 | 
13, 3076) 4 | 1 0°40 7 |0°52| 87 |038! 67 |o31/ 71 | 

















} 
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Tab. 7. Toluol. 
| Einzelwerte 
Av | J, i. wines | P1475 P1. 531 : 
| e | J a are ee 
1! 217/37, 13 | @es) | (62)|@~68)| (70) ‘mine: (53) | 
| 2} 342] %/,sv)O0 | (1°22) (12) | (1°22)| (12) | o o | 
| 3; 582);4 | 2 | 0°60 38 | 051 | 387 | 069 | 39 | 
| 4] 62348 |2 | 1°08 30 | 096 | 30 | 1°20 |30*(13) 
| 5| 74/6 | % | O12 80 | 009 83 | 015] 7% | 
| 6) 842) , |0 | 089 9 | 089; 9] o 2) 
1 1 | 
| ; ag - uf | 008 130 | O07 | 151 | 0°08 | 108 
| 9/ 1154 1'/,8v) Osv | [0°64] #-1214 | [19] | (0°60]| [19] | [0°68] ) [18] | 
10/ 1210 | 5 a Pp — p|/|o- p _ 
11/1379/4 (1 | 05 | 16 | 047 | 16 | 062) 16 
12} 1452/0 |00 | O84 | 9 /]084! 9] o O 
/13| 1605 | 4, |4 | O81 | 33 | O82 | 83 | 079 | 32 | 
| 14 | 2869 | 0 | ~ | p | — P| - p a 
)15/ 2919 | 2%, | — | P i-— |», — P — | 
116} 3063/4 {1 | 088 | 90 | 0°40 96 | 0°36 | 83 
| 














Nr. 14 ist von Hg iiberdeckt. 


Nr. 9 und 16 sind Doppellinien: Av=1154 (2), 1182(1); 3056 (10 b), 3070 (6b): 












































Tab. 8 Thiophenol. 
| | Einzelwerte 
ee Mittelwerte | 
a wg co P1528 0 | PLL 529 
| | | oe a ee = L me, x , J | 
| 1) 188] 5 | 8% | (073) | (80) ) | (075) (80) lem] (80) | 
2} 278| 2 | 2 (0°80) (22) | (0°78), (21) | (0 82) (22) | 
| 3} 41] 4 | 1 0°34 35 | 0°32) 35 | 0°36 | 35 | 
| 4/ 615} 3 | 2 0°69 22 | 075 21 | O63 | 23 
| 5| 697%} 4 | 4), 0°22 32 | 019 | 32 | 0°25 | 32*(25 ¥ 
6/ 919 | Bev | Isv 0°38 30 | 0°38 | 33 | 037 | 27 | 
7} 1000)/ 10 | 2 | | | | 
I .) « 0°07 220 | 0107 | 232 | 007 | 208 | 
2 | 
9 1092) 6 |1 | | | 
10/ 1119/5 | 4, 0°20 56 / O21) 58 | O19) 53 | 
Bel oe 3sv | 3 | j | | 
7 2 "82 ¢ 74 | 2 
13/ 1272 |  */,b/00 “0°47 7 | 0°47 7/ pi] — | 
14/1581; 7 | 6 0°68 81 | 066 838 | 069 | 78 | 
15} 3058 | 41/, | 1 0°37 76 P —. | 0s) & | 
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Tab. 9 Monochlorbenzol. 
| | Einzelwerte | 
: Mittelwerte | : eens 
Ay J, | i. | Pl. 458 | PL.459 
- | ¢ (wise | Jf i pt £ | 
——_——_—_ pec) —- ———— — — — 7a —————— ——_——— — ; | 
1, 192 | 4 3'/, | (0°66) ~—_| (207) | (0°63)| (210) (0 68) | (203) | 
2; 297/ /%, | % | o72 | 82 | 069] 31 | O74 | 382 
3] 47/4 |1 | 028 | 106 | 026 | 115 099 | 97 | 
4} 615*| 2 2 0°74 43 | 0°70 42 | 0°78 |43%*(32) 
6| 701} 4 | 0 0°12 83 010] 87 | 013 | 78 | 
6| 1002) 8 1 we ee oe 
7| 1023] 4 00 0°05 3ll 0°05 324 0°05 298 | 
8| 1083 | 4 1 0°10 98 | 0°09 | 100 | O11) 96 | 
9} 1122 | */, | 00 0°76 36 O77 | 36 O74 35 
10/1165 11/,b] 1b 0°50 12/049) 12 (030) 11 
11} 1583 3 3 0°74 69 0°73 | 74° O75 | 63 
12) 3068 37/, 3/ 0°31 159 | O30 «157 O31 | 161 
Nr. 10 ist eine Doppellinie: A4v— 1157 (3), 1176 (1). 
Tab. 10. Monobrombenzol. 
| | Einzelwerte 
| : | Mittelwerte ——__—___-------— 
Ay J, } ts | Pl. 463 PI. 462 
| | 9 J | 0 P 0 J 
1) 181 /57,b'5 | (0°71) (173) | (0°78) (154) /(0°64) | (211) 
2) 255 | 3 | 21/7, | (0°65) (25) | (0°69); = (25) | (0°59)| (25) 
3| 315/8 | 4 | (0°24) (152) | (0°29) | (144) | (0'18)} (171) 
4| 611) 4 |8 — | [0°68]f-675 | [26]|[064]| [27] | [0°72]! [27] 
5| 673 | 6 | % | (012) (43) | (0°13) | (45) | (0°08)| = (45) 
6} 7734/0 |O | (115) (7)| oO oO | (1°04) (7) 
7; 827/'/, | '/, | 0°60 5 | p — | 050 5 
8| 1001\|10 | 2*/, ie pry gern eee } 
| 9 1020]! 5'/, | ay, 0°05 229 | 0°06 200 | 0°05 254 
10| 1072 | 6 2 | O15 39 | O15 38 | O14 41 
11/ 1165*) 4sb | 31/, sb} 0°59 22 | 0°61 | 22*(19) 0°58 | 22*(33) 
12/1301; %, | 1, | ov! 7| 0 o | O41 in 
13/1477] %, | 1/, | [0°50] [4]/ oO o | [0°50] [4] | 
14| 1580 5, | 5%, | 082 43 | 0°81 ” ' oso! 47 
15| 3004 | '/,2 | % | o86 | 18] o | 0°86 | 13 
16| 3063 | 5'/, 3 038 =| «98 | 0°37 meh 
17| 3152 | 2 | 1 (0°6)] Hg | [33] |[1°06]| {28} | Oo | O 
Nr. 11 ist eine Doppellinie: Av== 1159(7), 1176(3). 
Beide Platten wurden, da Verdacht gegen die Konstanz der Photometer- 
lampe bestand, zweimal photometriert; die in obiger Tabelle nicht ent- 
haltenen und nur wenig verschiedenen Ergebnisse der 2. Photometrierung 
wurden jedoch zur Mittelbildung herangezogen. 
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Tab. 11. Jodbenzol. 
| | , Einzelwerte 
s J | ; | Mittelwerte ——- | 
4 8 | pero Ae oJ 507 _ PI. S41 os 
| | | ie 2 2 _ a p | J | 
| | | | 
ti 166/5 | 4%, (0°76) 3 (110) | (0°79) | (110) | (0°72)| (110) | 
2; 2923/2 |2 (0°53) (23)| oO o | (0°53)! (23) | 
3) 266/10 | 5 (0°26) (208) (0°26) | (196) | (0°26)| (221) | 
4 613*| 3 21/, o78 | 16 | 0'% 16 | O81 | 16*(15)) 
5; 654 | 54/, 3) O11 | 38 | O11 40 | 0°11 | 35 | 
6| 903 | 2 1 (0°48) =| (7) 54), (8) | (0'42)|_— 6) | 
7 998)/12 21/, . oan ae “ae ae 
8/1016) 7/, | 0 008 =| 160 | 007 | 167 | O08 | 152 | 
9} 1061 | 3?/, 1/., 035 | 12 | 084 2 (035 | 12 | 
'10| 1170 | 4sb | 4 | 0°63 | 16 | O61 15 | 065 | 16 | 
11 1572 | 6 6 | O80 | 87 | O79 7 | 081 36 
12) 3058 | 5 ; } ee | @108 65 | 0°84 69 








| 
Nr. 10 ist eine Doppellinie: 4v == 1158(2), 1184(2). | 


Auf Pl. 507 wurde der Wert fir ¢ und J der Linie Nr. 1 von einer kurz | 
belichteten Aufnahme genommen, um den darch die Hg-e-Verbreiterung | 
entstehenden Fehler herabzusetzen. 

| 








242 J. Hoffmann 





Uran im nordlichen Teil des Erzgebirgs- 
bruches 


Von 


J. HorrMANN 


Institut far Chem. Technologie anorg. Stoffe, Prof. W. J. Mirrer, Techn. Hoch- 
schule in Wien. 


(Eingegangen am 17. 10. 1940. Vorgelegt in der Sitzung am 17. 10. 1940) 


1. Die Teplitzer Porphyrinsel. 


Im Teplitzer Porphyr, dessen Grundmasse im nicht ver- 
inderten Zustand rotlich ist, befinden sich kleine Orthoklase, die 
hiufig kaolinisiert sind. In der Nihe ‘der Thermen ist die Grund- 
masse braun verindert und die Kaolinmasse der Orthoklas- 
negative mitunter abgeschwimmt. Das Gestein, das Platten und 
quaderformige Blécke absondert, zeigt infolge des Erzgebirgs- 
bruches NWSO streichende Kliiftungen. Werden Porphyrstiicke 
maschineller Druckbeanspruchung ausgesetzt, entstehen nahezu 
ebene Spaltflachen, die hiufig mit griinlichen Zersetzungs- 
produkten des Orthoklases iiberzogen sind, die besagen, daB das 
Gestein auch von 4u8erlich nicht sichtbaren Rissen durchsetzt 
ist, die durch ehemalige Pressungen entstanden sind und der 
thermalen Zersetzung ausgesetzt waren. Der ehemalige Einflub 
der Thermen verraét sich auch durch das entstandene Porphyr- 
geschiebe, das durch Hornstein verkittet ist und der van Horr- 
schen Granitbreccie von Karlsbad an die Seite gestellt werden 
darf. Ahnlich wie in den Karlsbader Thermalwegen kam es auch 
im Teplitzer Porphyr zu Barytbildungen; wihrend aber die 
Karlsbader Thermalbaryte durchwegs nur in kleinen Formen 
auskristallisierten, ist beim Teplitzer Baryt auf eine linger 
andauernde Kristallisation zu schlieSen, denn sowohl im Porphyr- 
geschiebe, wie in den Kliiften und Hohlriumen des Porphyrs 
finden sich 0°5 bis 4cem groBe, teils braiunliche, teils honigfarbige 
Barytkristalle vor, die mit der Gesteinsunterlage verwuchsen, 
sowie graue, blauliche und griinlichblaue Baryteinschliisse von 
unregelmaSiger Form, die jedoch den Glanz und die Spaltbarkeit 


des Minerals bewahrten. 
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2. Kinige hervorzuhebende Bestandteile des Teplitzer 
Porphyrs. 


Fiir die Untersuchung des Gesteins wurden vom Quellen- 
referenten in Teplitz, Herrn Direktor Dipl. Ing. St. HauTMANN 
zur Verfiigung gestellt: Porphyrstiicke vom Austritt der Urquelle, 
sowie solche, die einen Meter iiber dem Quellenaustritt gebrochen 
wurden. 

Von der Gesamtanalyse des Porphyrs wird abgesehen, da 
sie bereits bekannt ist; auffallend ist die nahe Verwandtschaft 
mit dem Karlsbader Granit, der sich nur um ein geringes kiesel- 
siiurereicher erwies: 

Granit vom linken Egerufer, Karlsbad-Fischern-Bahnhof: 
71°98 % SiO, 

Granit vom Hirschensprung: 72°21 %SiOs, 

Granit vom Ahberg, Karlsbad: 71°21 % SiO, 

Granit vom Hans Heiling, Grenze des Karlsbader und 
Elbogener Granits, linkes Egerufer: 72°19 %Si0,, 

Porphyr vom Austritt der Urquelle, Teplitz: 70°09 %Si0O,, 

Porphyr, ein Meter oberhalb des Quellenaustrittes: 
69°15 % SiO,. ) 

Die Werte sind durchschnittlich aus 10 kg Durchschnitts- 
Gesteinspulver ermittelt. 

Unter den analytisch nachgewiesenen Bestandteilen des 
Teplitzer Porphyrs seien herausgehoben: 

Kupfer, gefallt als Sulfid, 

Zinnspuren, nachgewiesen in den durch Schwefelwasserstotf 
gefillten Sulftiden in Gegenwart von Salzsiiure und forensischem 
Zink durch den charakteristischen blauen Flammenmantel, 

Berylliumspuren, aufgedeckt in dem unter Ejiskiihlung her- 
gestellten wisserigen Auszug eines Porphyrpulveraufschlusses 
mit Natriumhydroxyd auf Zusatz einer alkoholischen 1, 2, 5, 8-, 
Tetraoxyantrachinon-(Chinalizarin-) Lésung, wobei eine durch. 
Brom zerstérbare, fiir Beryllium eindeutige kornblumenblaue 
Fiarbung entstand, 

Fluor, nachgewiesen durch die beim Erhitzen des Porphyr- 
pulvers mit Schwefelsiure sich verdichteten Dimpfe, die mit 
Molybdinlésung nach Zusatz von Benzidin und Natriumacetat 
Benzidinblau ergaben: SiF,, 

Sulfidspuren: Das Porphyrpulver entwickelt in Gegenwart 
von Natriumacid-Kaliumjodjodidlésung Stickstoff blischen. 
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Der Urangehalt des Porphyrs. 


Nach analytischer Entfernung siimtlicher die Uranfluorescenz 
stérender Ionen wurde im Niederschlag der gefillten Hydrate 
der Sesquioxyde, das Uran als Ammoniumuranylearbonat abge- 
trennt und nach dem Fluorescenzverfahren bestimmt’. 

Verwendete Gewichtsmengen: 10000 g  Gesteinspulver, 
1°0000 g Natriumfluorid und 0°025 g schwere Probe- und Vergleichs- 
gliser des aktivierten Natriumfluorids. 

Fluorescenz der Probegliiser: 10~7gU. 

Ermittelte Uranmenge: 40 Gliiser. 


40+10-7/1=4-10-*gU/g Porphyr—4-10 *% U. 


5. Das Porphyrgeschiebe. 

Da bereits friiher von feststellbaren Veriinderungen der 
Urankonzentrationen der Granite durch kohlensaure atmosphiirile 
Einfliisse berichtet werden konnte und in den Karlsbader Thermen 
stets Zinnspuren aufzufinden waren?, wurde untersucht, ob sich 
die im Teplitzer Porphyr nachweisbaren Zinnspuren auch in dem 
durch mechanische und kohlensaure Umsetzungen entstandenen 
Porphyrgeschiebe nachweisen lassen und in welcher Weise hierbei 
der Urangehalt des Primirgesteins beeinflubt wurde. 

Unter Beibehaltung der gleichen Versuchsbedingungen wie 
bei der Analyse des Porphyrs ergab sich: 

2-10-*gU/g¢ Porphyrgeschiebe = 2-10-*% U. 

Die Zinnreaktion schien unvermindert geblieben zu _ sein. 

Wiihrend somit das Porphyrgeschiebe die Hiilfte des Uran- 
gehaltes des urspriinglichen Porphyres einbiiBte, scheint der 
Zinngehalt nicht oder kaum veriindert worden zu sein,* 





' F. Herneccer und B. Kartik, Quant. Bestimmg. kl. U-Mengen. S.-B. Akad. 
Wiss. Wien (IIa), 144, 3./4. H. (1934). — J. Horrmann, U in Gesteinen. 8.-B. Akad. 
Wiss. Wien (II a),°148, 3./4. H. (1939); Ra-U-Verh. Karlsb. Therm. Ak. Anz. Wien, 
18. (1939): Uranbestimmg. in Silicaten u. Glas, Sprechsaal, 73 (1940) 18. 143: 
U-Ra-Gleichgew. i. verst. Burggrafen v. Elbogen, Naturwiss. 28, 33. H. 533: 
Uran i. Quellengeb. Franzensb. Chem. Sitzg. 12. 6. 1940; Uran im Karlsbader 
Sprudelsalz, Arch. Pharm. Ber. D. Pharm. Gesellsch, im Druck. 

* J. Horrmann, Aufdeckung neuer Spuren i. d. Karlsbader Thermen. 
Der Balneologe, Art. 478 (1940). 

3 Obgleich Alkalicarb. aus Stannisalzlésgn. «-Zinnsiure auszufillen ver- 
moégen, geht sie in Gegenw. entsprechender Carb-Mengen wieder i. Lisg. 
Wenngleich die Méglichkeit besteht, daf Thermen Sn-haltig. Gestein beein- 
flussen, entstammt vermutlich d. Sn-Gehalt d. Thermen einem urspriing]. 


Magmaherd. 
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4, Die Teplitzer Baryte. 


In den Riickstiinden der mit Flu8siure abgerauchten Kiesel- 
siure des Porphyrs lie8 sich spektral und analytisch Barium 
nachweisen; die in der rétlichen Grundmasse eingestreuten Ortho- 
klase ergaben den Bariumgehalt von 0°73%BaO und liefen 
spektral auch Strontiumlinien erkennen. Da der Orthoklas in 
der Nahe der Thermen hiufig kaolinisiert ist, unterlag er dem 
thermalen Einflub. Auffiilligerweise lieB das in den Orthoklas- 
negativen verbliebene Kaolin des Porphyrs vom Urquellenaustritt 
in der Menge von 2°468 2g zur Analyse beniitzt, nur mehr 


0°02 % BaO feststellen. Die eingangs erwiihnten verschiedenen 


Barytformen lassen auf nicht einheitliche Zusammensetzung 


schlieBen. 
Der honigfarbige Baryt. 

Bei Behandlung des Minerals mit verdiinnter Salzsiiure 
gingen unter anderem in Lésung: Kieselsiure, Eisen, Mangan, 
Uran, Calcium. Nachdem der Zustand nach mehrfachem Wechseln 
des Lésungsmittels eingetreten war, daB sich keine Eisenspur 
mehr im Liésungsmittel nachweisen lieS, wurde der Kristall, 
dessen Fiirbung sich kaum nennenswert verindert hatte, ge- 
pulvert und mit Alkalicarbonat aufgeschlossen. Die anschlieBende 
Bestimmung der Eisen- und Uranmengen ergab: 

Von der Kristalloberfliche war ablésbar: 1°47 % Fe, 4-10-* % U. 

Im siiurebehandelten Kristall waren verblieben: 


064% Fe, 2-10-*%U. 


Es wiederholt sich somit bei den honigfarbigen Teplitzer 
Kristallbaryten die gleiche Eigentiimlichkeit, die bei Karlsbader 
Baryten feststellbar war, wonach die Kristallauflagerungen 
eisen- und uranreicher waren als die siurebehandelten, auf- 
lagerungsfreien Kristalle‘; die Kristallauflagerungen sind als 
Sedimente der Therme anzusprechen. Die im Barytkristall ver- 
‘bliebenen Eisenmengen von 0°64 Fe sind fiir die Eigenfiirbung 
des Barytes mitverantwortlich zu machen. Da _ wochenlange 
Bestrahlungen bei siurebehandelten Kristallen mit 610 mg Radium 
(Inst. f. Radiumforschung, Wien) ebenso wie mifige Wiéirme- 
behandlung die urspriingliche Mineralfirbung rot veriindern, ist 
anzunehmen, da die Firbungsursache Ferrihydrate sind, die 
vermutlich in kolloider Form in den Kristallen Eingang fanden. 





4 J. Horrmann, S.-B. Akad. Wiss. Wien (II a) 148, 3./4. H. (1939) 189 ff. 
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Verschiedenfarbige Baryte. 


Die im Porphyr vorkommenden griinen, griinblauen bis 
blauen Baryteinschliisse liegen meist unterhalb des Quellenspiegels. 
Nicht sélten sind an den Stiicken mehrere Farben derart verteilt, 
da8 blaue und verschieden griinliche Phasen inselférmig aus- 
gepriigt sind. Wahrend die honigfarbigen bis briiunlichen Baryte 
vom Ultraviolett zu keiner Lichtaussendung angeregt werden, 
sind an den verschiedenfarbigen Baryten gelblich bis rotgelbe 
Fluorescenz wahrzunehmen. Die Analyse des 

Blaugriinen Baryt der Hiigelquelle ergab: 99°985% BaSO, 
und 0°014% Fe. 

Der Eisengehalt ist gegeniiber den honigfarbigen und briun- 
lichen Baryten auffallend niedrig. 

Zur gesonderten Uranbestimmung wurden die Gewichts- 
mengen beniitzt: Einwaage 2°6620, 100009 NaF, Probe- und 
Vergleichsglaser zu 0°025 g. 

Da sich ergab, da8 bei den hergestellten Probeglisern 
unerwarteterweise die Schwelle iiberschritten war, bei der die 
Fluorescenzstirke der in den Glisern enthaltenen Uranmenge 
entsprach, mufiten sie nochmals, und zwar mit der neunfachen 
Natriumfluoridmenge umgeschmolzen werden, wobei die daher 
zehnfache urspriingliche Menge von Natriumfluorid die vorhandene 
Uranmenge innerhalb das Gebiet 1-10~-° bis 5-10-*gU einstellte, 
die sich optisch feststellen lieB. 

Die erreichte Lichtstiirke entsprach: 10-5, verdiinnt 10~*. 

Uranwert: 


4-10-*/2°662 = 1'5-10-*gU/gBaryt= 15-10? = 0015 % U. 


Die im Baryt vorhandene Menge la8t sich somit schon mit 
chemisch-analytischen Verfahren ermitteln. Die Analyse des 
Griinblauen Baryt der Steinbadquelle wurde nach den gemachten 
Erfahrungen mit verinderten Gewichtsmengen vorgenommen: 
Einwaage: 1°0000 9, 10gNaF, Probe- und Vergleichsgliiser wie 
vorher. Fluorescenzstérke vermutlich zwischen 3 bis 4-105, 
verdiinnt 3 bis 4-10—% Uranwert: 


4-3'5-10— gU/g Baryt = 1°4-10-*gU/g Mineral = 1°4-10-°% U. 


Die verschiedenfarbigen Teplitzer Baryte sind daher eisen- 
arme, stark uranhaltige Mineralien, die sich in chemischer Hin- 
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sicht wesentlich von den honigfarbigen und braunen Baryten 
unterscheiden. Werden sie erhitzt, so entfirben sie sofort und 
firben sich bei anschlieBender monatelanger Bestrahlung blau 
an. Die Fairbung ist zum Unterschied von der der briunlichen 
Baryte physikalischer Natur, dadurch bedingt, da8 die Bestrah- 
lung, die beim Anion einsetzt, auf die Valenzelektronen des 
Kations derart zuriickwirkt, daB die Valenzelektronen des 
Bariumions auf ein héheres Niveau gehoben werden. Verfirbung 
und Entfairbung sind daher umkehrbare Vorgiinge, wie sie beim 
blauen Steinsalz zu beobachten sind. Die Bestrahlungsverinderung 
dieser Baryte setzt eine natiirliche Bestrahlungsquelle voraus, 
wie sie teils in den radioaktiven Thermen wie auch bereits in 
der erheblichen Uranmenge der Mineralien gewihrleistet erscheint. 


Die Entstehung der Teplitzer Thermalbaryte. 


Die Thermen von Teplitz vermochten den im Porphyr vor- 
handenen bariumhaltigen Orthoklas aufzuschlieBen, zu kaolini- 
sieren und hierbei das vorhandene Bariummetasilicat in wasser- 
lésliches Bariumhydrocarbonat umzusetzen. In den Teplitzer 
Thermallésungen sind u. a. vorhanden: 


Ba”, (HCO;)’ und (SO,)”. 


Sie verhalten sich somit iahnlich, wie eine kiinstlich her- 
gestellte gemischte Liésung von wasserléslichen Bariumsalzen mit 
Alkali- bzw. Calciumsulfat. Versuchte man derartige Lisungen 
zur Kristallisation zu veranlassen, so schiede sich nur kristallines 
Bariumsulfat aus. Lait man dagegen wisserige Barium- und 
Alkali- bzw. Gipslésungen derart aufeinander wirken, da8 IJonen- 
reaktionen nur durch Diffusion erméglicht werden, so entstehen 
an den Grenzflichen beider Lisungen gro8e Barytkristalle. Die 
Barytkristalle wuchsen im Teplitzer Porphyr in Kliiften und 
Hohlriiumen heran; der Porphyr ist, wie bewiesen werden konnte, 
von unsichtbaren Spriingen durchsetzt. Der nicht mit der Thermal- 
lésung in Beriihrung gestandene Orthoklas lieB 0°73% BaO, die 
Kaolineinschliisse der Orthoklasnegative nur 2°02%BaO er- 
mitteln. Es ist deshalb anzunehmen, da&B die in feinen Rissen 
und Spalten vorgedrungenen Hydrocarbonationen an _ erreich- 
baren Orthoklasen Bariumhydrotarbonatlisungen entstehen lieBen, 
die am Gesteinskontakt mit ruhenden, nur molar bewegten 
SO,haltigen Thermallésungen in Reaktion zu treten vermochten, 


Monatshefte fiir Chemie, Band 73 IV) 
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wobei Barytkristalle solange heranwachsen konnten, als die zur 
Verfiigung stehende Bariumlisung ausreichte °. 

Der ungleich héhere Uran- und der geringe Eisengehalt 
der blauen und griinlichen Baryte |é6t vermuten, da8 Thermal- 
lésungen, aus denen solche Baryte entstanden, jeglichen Uran- 
verlust ausschliefen lieBen, was nur bei den heiBen, noch nicht 
mit dem Luftsauerstoff in Beriihrung gekommenen Lésungen 
der Fall sein konnte. Hiermit stimmt iiberein, daB blaue und 
griinliche Baryte — zum Unterschied von braunen — ausschlieb- 
lich in Porphyrhohlriumen aufgefunden werden, die meist heute 
noch unterhalb des Quellenspiegels liegen. Vollig geiindert lagen 
wohl die Verhiltnisse bei der Entstehung der braunen, eisen- 
reichen, uranirmeren Baryte, die kolloide Ferrihydrate in den 
Kristallbau aufnahmen, was voraussetzt, daB bereits veriinderte 
Thermallésungen, daher vermutlich kiihlere Liésungen, die die 
Beriihrung mit dem Luftsauerstoff voraussetzten, AnlaS zur 
Barytentstehung gaben. DaB der geringe Eisengehalt der blauen 
und griinlichen Teplitzer Baryte keinesfalls in der Ferriform 
vorliegen kann, sondern noch in der Ferroform, wie er in den 
Teplitzer Thermallésungen vorkommt, besagt schon der Umstand, 
da8 die vorsichtig wirmebehandelten blauen und _ griinen 
Baryte nicht rot verandern, wie es bei briiunlichen stets der Fall 


ist, sondern weib werden. 


5. Baryte von Tetschen. 


Der von SW nach NO streichende Erzgebirgsbruch, der von 
Elbogen ab bis Klésterle die Richtung des Egerflusses einhilt, 
sich von hier iiber Teplitz gegen Aussig und Tetschen/Elbe 
fortsetzt, endigt erst im Lausitzer Gebirge bei der Hohen 
Lausche. Die Kliiftungen des Sandsteines von Tetschen lassen 
noch immer das dhnliche Streichen erkennen, wie die NWSO 
streichenden Kliiftungen des Teplitzer Porphyrs, der Karlsbader 





* Es soll keineswegs behauptet werden, daS der gesamte Ba-Gehalt der 
Therme nur durch thermalen Aufschlu8 des Orthoklases bedingt ist, Ware aber 
ein urspriinglich der Therme eigener Ba-Gehalt Ursache der Barytbildung, so 
mite zwangsliufig ein anderer osmotischer Vorgang in Frage gezogen werden, 
der sich nicht zwanglos ergibt, wie es bei Vorgingen am Gesteinskontakt der 
Fall ist; auBerdem hat sich der Schlu8 als irrtiimlich erwiesen. Baryte seien 
infolge der Schwerléslichkeit des BaSO, nur in Auf8erst verdiinnten Lésungen 
im Laufe sehr groBer Zeitriume entstanden (Vergl. K. A. Horrmann, Lehrb. Chem. 
Braunschweig: Schwermetallsulfide und BaSO,). 
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Thermenlinie, den Pfahlquarzgiingen des westlichen Sudetengaus, 
die hydrothermale Bildungen sind, sowie die wiederum NWSO 
streichende Quellenzone von Franzensbad. 

Bezeichnenderweise sind auch in Sandsteinkliiftungen von 
Tetschen Baryte anzutreffen, die in ihrem Habitus den Teplitzer 
Baryten nahestehen, meist von brauner, seltener von weiblicher 
bis grauer Firbung sind. Die weiflichen Baryte zeigen, iihnlich 
wie die blauen und griinlichen, von Ultraviolett bestrahlt, die 
Fluorescenz des Urans. Bei briaunlichen ist sie, wie bei den briiun- 
lichen bis honigfarbigen Teplitzer deshalb verdeckt, weil die 
eingeschlossenen Ferriverbindungen das sonst ausstrahlende Licht 
absorbieren. Von einem honigfarbigen Baryt lie8 sich, aihnlich wie 
es bei Teplitzer gleichfarbigen der Fall war, 116% Fe ablisen. 
Bei der Analyse des Barytes, bei dem beniitzt wurde: 

0O'5780 g Baryt, die Gewichtsmenge des Natriumfiuorids und 
der Probe- und Versuchsgliser wie friiher, ergab sich 

die Fluorescenzstiirke: 10~°gU; 

der Uranwert: 7-10 ‘g/g Baryt = 7-10-*% U. 

Die Uranmenge ist somit ungleich geringer, als es bei den 
Teplitzer Vorkommen gefunden wurde, was umsomehr auffiallt, 
als das Gestein, in dem er auskristallisiert war, den Uranwert 
2-10-°% U ergab, wihrend beim Teplitzer Vorkommen gefunden 
worden waren: 

Porphyrgeschiebe=2-10-*% U, Porphyr—=4-10-, honig- 
farbiger Baryt—4+2-10~+. 

Mit Riicksicht auf den hohen Uranwert des Sandsteins 
wurde untersucht: 

Der Schwimmsand von Ladowitz/Dux. 

Das in der zwischen Dux und Ladowitz gelegenen Sand- 
grube geférderte Material ist nach PeETRASCHEK zu Tag liegender 
miociiner Schwimmsand, der iiber dem Kohlenflétz liegt. Da er 
durch den darunter liegenden plastischen Ton abgedichtet er- 
scheint, diirfte er kaum unter dem EinfluB von Thermalwasser 
gewesen sein. Eine vorgenommene Analyse ergab die Bestandteile: 

93°37 % SiO. 
0'008 % SnO, 

4°35 % Fe,O;+ Al,O; 
1°81 % CaO 

0°02 % MgO 
Alkalispuren 
Manganspuren. 
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Die Uranmenge wurde ermittelt in je 1:0000g Sand und 
Natriumfluorid; das Gewicht der Natriumfluoridgliser war wie 
friiher beniitzt. 

Die Fluorescenzstirke entsprach 10-*g; die mit der neun- 
fachen Menge versetzten Probegliiser ergaben 10~-’gU, woraus 
' sich ergab 

der Uranwert: 4-10~5¢U/g Sand = 4-10-*% U. 

Nach PETRASCHEK diirfte der Schwimmsand vom Erzgebirge 
eingeschwemmt worden sein®, wofiir sein auffallend hoher Uran- 
gehalt, wie auch das nachgewiesene Zinn spricht. Infolge des 
hohen Eisengehaltes wird der Ladowitzer Sand zur Herstellung 
griiner Flaschen verwendet, die nach friiher vorgenommenen 
Untersuchungen 1°2-10-*gU/g Flaschenglas =1'2-10-*% U__ fest- 
stellen lieBen. 


Beziehungen zwischen Uranylverbindungen, kolloiden Medien und 
Bariumsulfat. 


Bei Eruptivgesteinen scheint eine Beziehung zwischen dem 
Siuregrad und dem Urangehalt’ in der Weise gegeben, da8 im 
allgemeinen die Urankonzentration mit dem Séuregrad des 
Gesteines zunimmt. Ausnahmen sind nur bei jungen Laven be- 
richtet worden. Auf fallig ist der verhiltnismaBig hohe Urangehalt 
mancher Quarze, Sandsteine, dem sich auch, wie vorher berichtet, 
der hohe Urangehalt des Schwimmsandes von Ladowitz an- 
schlie8t. Kieselsiurelésungen scheinen ahnlich anderen anorgani- 
schen und organischen Kolloiden die Fihigkeit zu haben, Uranyl- 
verbindungen aus ihren Lésungen zu adsorbieren, wie es infolge 
der verhiltnismaBig groBen Oberfliichen der Ferrihydratnieder- 
schlige der Fall ist, die als MitreiBmittel fiir Uranspuren ver- 
wendet werden kénnen, weil infolge der Ionenverhiiltnisse schwer- 
léslicke Adsorbate entstehen. Es ist deshalb verstiindlich, dab 
ockerige Quellniederschlige auf Thermalbaryten Ursache sind, 
da8 die Urankonzentration an den AuBenflichen der Kristalle 
héher ist als im Kristallinneren. Auffillig ist der hohe Uran- 
gehalt der blauen und griinen Teplitzer Baryte, die aus Thermal- 
lésungen entstanden anzunehmen sind, die noch nicht mit dem 





® Die Kenntnis tiber die geolog. Verhiltnisse von Ladowitz dankt der 
Verfasser brieflichen Mitteilungen des Prof. Perrascuex, Montan. Hochsch. Leoben, 


wofir ihm der beste Dank gesagt sei. 
1 J. Horymann, Uran in Gesteinen und Sedimenten, S.-B. Akad. Wiss. 


Wien (Ila) 148 (1939). 
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Luftsauerstoff in Beriihrung kamen, daher auch keine Gelegenheit 
bestand, da8 er von _ kolloider Ferriverbindung abgefangen 
werden konnte- Da8 Uranylverbindungen unter Umstiinden auch 
von kristallinen Niederschligen abgefangen werden, besagen die 
Umstiinde, unter denen eine genaue Analyse uranhaltiger Baryte 
erméglicht wird. Werden im zerkleinerten Alkalicarbonataufschlub 
die Sulfationen durch sorgfiltige Wasserbehandlung vom nieder- 
geschlagenen Bariumcarbonat entfernt, ist der Bariumcarbonat- 
niederschlag uranfrei. Wird dagegen aus dem Aufschlu8 das 
Bariumsulfat durch Salzsiure gefillt, enthilt es das Uran 
quantitativ. In den Teplitzer blauen und griinlichen Baryten sind 
zwar Strontiumspuren, jedoch keinerlei andere Aniomen als 
Sulfationen nachweisbar; es ist anzunehmen, daB auch der 
durch diffussionédser Reaktion der Ionen: 


Ba“ Sr” UO," SO,” 


auskristallisierte Baryt das Uran als (UO,)” einbaute. 


Der Urangehalt der Teplitzer Urquelle. 
Die Trockensubstanz der Therme ergab: 
Sommer 1939: 763920; Herbst: 7764040 §; beidemale bei 150°. 


Die Wasserstoftionenkonzentration, mit dem MERCKschen 
Universalindikator bestimmt und mit dem 4 bis 11-Indikator 
nachgepriift, ergab die Werte: 75py, anschlieBend Sdpy. Nach 
der wiederholten Abscheidung der Kieselsiiure fiel mit Schwefel- 
wasserstoff der fibnlich zusammengesetzte Niederschlag wie beim 
Porphyr. Nach der Entfernung noch weiterer fluorescenzstérender 
Ionen wurde das Uran wie sonst gefillt und von den mit 
Ammoniak fallenden iibrigen dreiwertigen Metallionen abgetrennt. 
Zur Herstellung der Natriumfluoridgliser ist 1000 g Natrium- 
fluorid beniitzt worden, die Probegliser hatten das gleiche Ge- 
wicht, wie bei den friiheren Uranbestimmungen. 


8 Die Therme versank 1875 infolge des vorgetriebenen Kohlenbergbaues ; 
nach dem Anfiillen der Duxer Schichte stieg sie nicht mehr zur urspriinglichen 
Héhe empor und muB deshalb zutage gepumpt werden. Nach friiheren Analysen 
war die Trockenmenge der Therme: Wrany, 1863: 6°4190, Ginri, 1879: 6°84929, 
Lresercn, 1897: 7°2694/10 Liter, Zorkennénrer, 1927: 1°160g/kg. ‘Trotz der 
Quellenkatastrophe reicherte sich somit der Salzgehalt der Quelle stetig an. 
Die p,,-Werte sind in Quellproben bestimmt, die Herr Quellenreferent Dipl. Ing. 
Sr. Haurmann abnahm. Der Wert 7°5 ist nach dem Entkorken der versiegelten 


Flaschen bestimmt, der Wert 8°5 nach zweistiindigem Stehen. 
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Die Fluorescenzstiirke, die durch zehnfache Verdiinnung der 
Glaser iiberpriift wurde, ergab 4-10-7gU/Liter Therme. 

Neben der friiher bestimmten Radonmenge von 75 ME ist 
somit auch die in ihr enthaltene Menge der Muttersubstanz des 
Radiums erfabt. Im Vergleich zum Miihlbrunn und Sprudel von 
Karlsbad liegt eine gegeniiber dem Sprudel radonreichere, 
gegeniiber dem Miihlbrunn eine radonirmere Thermallésung 
vor, ihr Urangehalt bleibt hinter den Uranwerten der Karls- 
bader Thermen: 1-10~'g¢U/Liter Miihlbrunn. und 2-10-%gU/Liter 
zuriick. 


Zusammenfassung. 


Im Anschlu8 an friihere Untersuchungen wurden im Vor- 
liegenden die geologischen Verhiltnisse des Erzgebirgsbruches 
soweit umrissen, als es fiir das beniitzte Versuchsmaterial nétig 
erschien. Die Untersuchungen erstreckten sich auf die Ermittlung 
der Uranmengen des veriinderten und unveriinderten Porphyrs, 
des Porphyrgeschiebes, des in der Niihe von Teplitz zutage 
tretenden, vom Erzgebirge her eingeschwimmten Schwimmsandes, 
sowie des Sandsteines von Tetschen. Der Porphyr weist in seinen 
Kliiftungen, den  kaolinisierten Orthoklasen, im Hornstein- 
geschiebe und den Baryten des Porphyrs Merkmale des Erz- 
gebirgsbruches auf. Die aus dem bariumhaltigen Orthoklas 
entstandenen Baryte sind zweifacher Art: a) briiunliche, die 
an der Kristalloberfliiche 1.4% Fe und 4-10-*%U, im Kristall- 
inneren 064% Fe und 2-10-4%U_ feststellen lieBen und bei 
Behandlung mit wasserentziehenden Mitteln rot verinderten; 
b) blau bis griine, die O'O1%Fe und 1°4 bis 15-10-?%U ent- 
hielten, im U. V. fluorescierten, beim Erhitzen weib und bei 
anschlieBender Ra-Bestrahlung blau verinderten; ihre Farbung 
ist physikalischer Natur. Bei briunlichen Baryten war das Eisen 
in dreiwertiger, bei den blaulichen in zweiwertiger Form zu 
folgern. Gestiitzt auf experimentelle Ergebnisse ist die Barytent- 
stehung durch diffusionés wirksame Bariumlésungen, die im vor- 
liegenden Fall durch den kohlensauren Aufschlu8 der barium- 
haltigen Orthoklase entstanden anzunehmen sind, zu erklaren, 
die mit nur molar bewegten Sulfationen enthaltenden Thermal- 
lésungen in Reaktion traten. Die beiden Gruppen der Baryte 
setzen ungleich beschaffene Thermallésungen voraus: Die nur 
Fe (II) und einen hohen U-Gehalt besitzenden blauen und griinen 
Baryte konnten nur aus chemisch unverinderten Thermallisungen 





Uran im nérdlichen Teil des Erzgebirgsbruches 953 


hervorgegangen sein, indes braune Baryte Thermalliésungen 
voraussetzen, die schon teilweise oxydiert waren. Damit stimmt 
iiberein, da® briunliche Baryte in Kliiften entstanden, die den 
Zutritt des Luftsauerstoffes erméglichten. Da die Oxydation 
wihrend des Kristallisationsvorganges zunahm, das entstandene 
Ferrihydrat infolge seiner Oberfliichenbeschaffenheit Uran ab- 
fiingt, ist erklirlich, weshalb briiunliche Baryte vorzugsweise 
das Ferrihydrat einschlieBlich dem Uran an die Kristallflaichen 
feststellen lieBen. Dafiir, daB hingegen blaue und griine Baryte 
den Urangehalt der nicht oxydierten, somit ockerfreien Thermal- 
lésungen in den Kristallbau aufnehmen konnten, spricht der 
Umstand, da8 sie ausschlieBlich in Porphyrhohlriumen entstanden, 
die meist noch heute unter dem Quellspiegel liegen. 

Bei der Urquelle lieS sich beim Vergleich der vorgefundenen 
Salzmenge mit friiheren Analysenergebnissen ein _ stindiges 
Anreichern des Salzgehaltes erkennen. Infolge des Urangehaltes 
der Urquelle, der mit 4-10~*gU/Liter bestimmt wurde und 
der Radonmenge von 75 ME ist sie als eine Therme an- 
zusprechen, deren Emanationsgehalt zwar geringer als beim 
Karlsbader Miihlbrunn, jedoch héher als des Karlsbader Sprudels 
ist; ihr Urangehalt steht allerdings hinter dem der Karlsbader 


Thermen zuriick. 
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Uber die Ultraviolettabsorption mehrfach 
bromierter Kohlenwasserstoffe 


Von 


M. PestemMer und H. Durtscumip 


Aus dem Institut fiir theoretische und physikalische Chemie der 
Universitat Graz 


Mit 7 Figuren im Text 
(Eingegangen am 5. 12. 1940. Vorgelegt in der Sitzung am 5. 12. 1940) 


Nach Untersuchungen von AUMULLER, FROMHERZ und STROTHER ! 
an Dijodiden und Dibromiden setzt sich die Absorption der 
Molekiile additiv aus der Adsorption. der chromophoren Gruppen 
(C-Br, C-J) zusammen, wenn diese durch mindestens eine CH,- 
Gruppe getrennt sind. Stehen die Chromophore in Nachbar- 
stellung, so beeinflussen sie sich gegenseitig. Es tritt eine Ver- 
schiebung der Absorption nach lingeren Wellen und eine Erhéhung 
des Extinktionskoeffizienten iiber den additiven Betrag ein. 
Dieses Verhalten ist vollkommen analog dem der Chromophore 
mit Doppelbindung wie >C=—C< oder >C=O. Hieraus 
schlieBen diese Autoren, daf fiir gegenseitige Beeinflussung nicht 
die Fahigkeit, der Chromophore maBgebend ist, eine konjugierte 
Doppelbindung einzugehen. Vielmehr sind spezifische Eigen- 
schaften der Chromophore (Polarisation und Polarisierbarkeit) 
fiir sie ausschlaggebend. 

Nach den moderneu Vorstellungen iiber Mesomerie 2 ent- 
halten die chromophoren Gruppen mit Doppelbindungen Elektronen 
zweiter Art, die siimtlichen in Konjugation stehenden Atomen 
angehéren. Zu deren Anregung ist nur eine geringe Energie- 
zufuhr nétig. Je mehr Athylengruppen in offener Kette mit- 
einander konjugiert sind, um so mehr Anregungsméglichkeiten 
der Elektronen zweiter Art sind méglich. Die zur Anregung von 
einem Zustand in den anderen benétigte Energie wird dann mit 
wachsender Kettenlénge kleiner, die Absorption wird zu niedrigeren 
Schwingungszahlen verschoben. 


' W. Aumitier, H. Fromnerz und C. O. Srrorner, Z. physik. Chem. [B| 37 
(1937) 30. 

* Siehe z. B.: B. Erstrerr, ,Tautomerie und Mesomerie“. Sammlung chem. 
u. chem. techn. Vortrage von Aurens-PumMerrrR, N.F., Stuttgart, Vig. F. Enke 


40 (1938) 177. 
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Die Quantentheorie macht zur Zeit keine Aussage iiber die 
gegenseitige Beeinflussung von = C—J und > C—Br Chromophoren, 
fiir deren Lichtabsorption sicherlich auch die einsamen Elektronen- 
paare der Halogenatome > CBr] von Bedeutung sind. Die 
Wirkung der Mesomerie kommt nun besonders bei fortlaufender 
Konjugation zum Ausdruck. Deshalb versuchten wir in dieser 
Arbeit durch den Vergleich fortlaufend konjugierter > C—Br 
Chromophore mit konjugierten Doppelbindungschromophoren, die 
von AUMULLER, FROMHERZ und STROTHER! gefundene Analogie auf 
breiterer Basis zu _ priifen. 

Zu diesem Zwecke wurden Tribrompropan, Tetrabrombutan 
und Hexabromcyklohexan dargestellt und ihre Absorptionskurven 
gemessen, die zusammen mit den 
Messungen von AUMULLER, FROMHERZ 
und STROTHER! an Propylbromid und 
1,2-Dibromathan in Fig. 1 darge- | | 
stellt sind. Die Absorptionsmaxima | 
dieser Kurven liegen auSerhalb des 
Bereiches des Quarzspektrographen, 
so daB nur die ansteigenden Aste 
gemessen werden konnten. Es libt 
sich nicht unterscheiden, wie weit 
die in der Abbildung auftretende 
Verschiebung der ansteigenden Aste 
auf eine Erhéhung im Extinktions- 
koeffizienten und wie weit auf eine 
Verschiebung der Schwingungszah] | 
zuriickzufiihren ist. Wir venuiel- 5500 4000, 4500 S000 
chen daher in Fig. 2 die Abhiingig- . ore a 
keit des Extinktionskoeffizienten 1) 1-Brompropan in Hteptan 


2) 2-Dibromathan in Heptan? 


bei konstanter Schwingungszahl 3) 1,'2,3-Tribrompropan in Hexan 
4) 1, 2, 3, 4-Tetrabrom-n-butan in 


°o 


2500 <— AA 299 


























v’ ==4500 mm—, das andere Mal in Heptan 
. ‘ . . 5\ 1, 2, 3, 4, 5, 6-Hexabromcyclohexan 
Fig. 3 die Lage der Schwingungs- in’ Heptan. 


zahlen bei konstantem Extinktions- 

koeffizienten (log <2) von der Zahl der ~©C—Br Gruppen und 
erreichen somit eine Darstellung, die einmal den Gang nur 
nach der einen, das anderemal nur nach der anderen Richtung 
beriicksichtigt. Der Anstieg des Extinktionskoeffizienten ist 
praktisch linear, die Abnahme der Schwingungszahl wird stetig 
mit steigender Zahl der ~ C—Br Chromophore kleiner, die Un- 
stetigkeit beim Hexabromeyklohexan ist wohl auf den Ring- 
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schlu8 zuriickzufiihren. Zum Vergleich sind in Fig. 4 und 5 von 
den Diphenylpolyenen C,H,(CH—CH),C,;H, nach HAvsskr, 
KUHN und SeITz? und in Fig. 6 und 7 von den p-Polyphenylen 
CH; (CsH,)nC;H; nach GimLLaAM und Hey‘ die Extinktionskoeff- 
zienten und die Schwingungszahlen der _niederfrequentesten 
Bandenmaxima in Abhingigkeit von der Zahl der konjugierten 
Chromophore wiedergegeben. Die Unstetigkeit beim zweiten Glied 
in Fig. 6 und 7 ist dadurch zu erkliren, dab erst vom 3. Glied 
an die endstiindigen Chromophore (—C,H,) unverindert bleiben . 
und nur mittelstindige (—C,H,—) dazutreten. Ansonsten zeigen 
diese Verbindungen, in denen olefinische Doppelbindungen bzw. 
Benzolkerne fortlaufend konjugiert sind, vollkommen gleichartiges 
Verhalten wie die Bromparaffine, in denen fortlaufend —~C—Br 
Chromophore miteinander verbunden sind, wie aus dem Ver- 
gleich der Fig. 2 mit 4 und 6 und der Fig. 3 mit 5 und 7 folgt. 


Was die Hohe des Extinktionskoeffizienten betrifft, ist diese 
Analogie verhiltnismaBig leicht zu erkliren. Im konjugierten 
Zustand diirften diese Chromophore, ihrer hohen Extinktion ent- 
sprechend, bereits das Maximum der Ubergangswahrscheinlichkeit 
erreicht haben, das dann durch weitere Konjugation nicht mebr 
beeinfluBt wird, so daB jede chromophore Gruppe einen additiven 
Beitrag zum Extinktionskoeffizienten in das Molekiil mitbringt. 
Jedoch die Gleichartigkeit, mit der sich in allen Fiillen mit 
steigender Zahl der Chromophore die Schwingungszahl erniedrigt, 
wobei die Abnahme in den héheren Gliedern geringer wird, ist 
einigermaBen auffaillig. Sowohl das Versuchsmaterial, wie auch 
die theoretischen Kenntnisse gegenseitiger BeeinfluBung der 
+C—Br Chromophore diirften zur Zeit noch nicht ausreichend 
sein, um aus der festgestellten Analogie weitergehende Schliisse 
zu ziehen. Es kann natiirlich der Fall sein, daB einmal die 
steigende Zahl der mesomeren Formen, das anderemal die 
Anderung der Polarisationszustiinde zu ungefaihr gleichem Ver- 
halten in.den Absorptionsspektren fiihren; es wire aber auch 
durchaus denkbar, da8 man die BeeinfluBung der einsamen 
Elektronenpaare bei den ~C—Br Chromophoren in fhnlicher 
Weise auffassen kénnte, wie es bei den Elektronen zweiter Art 
durch Mesomerie zwischen den méglichen Kupplungsstrukturen 


mit Erfolg geschehen ist. 





* K. W. Hausser, R. Kuuy und G. Serrz, Z. physik. Chem. [B] 29 (1935) 391. 
‘ALE. 


Gittam und D. H. Hey, J. chem. Soc. London, 1939, 1171. 
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Experimenteller Teil. 


Darstellung des Tribrompropans: Nach B. Totrens® durch Bromierung 
von Allylbromid bei O—5° unter Riihren. Das so erhaltene Produkt wurde durch 
Vakuumdestillation Smal gereinigt. Sdp. 31 mm = 120°. 

Tetrabrombutan (I. G. Farben, Ludwigshafen), wurde mehrmals aus 
Alkohol] umkristallisiert. Schmp. 118°. 

Darstellung des Hexabromcyclohexans: Nach I. Meunier * durch Bromieren 
von Benzol unter Lichteinwirkung. Die Substanz wurde durch Sublimieren bei 
230—240° gereinigt. Schmp.: 212°. 

Die Versuchsmethodik war die gleiche photographische Methode mit 
Vergleichsspektren, wie sie E, Mayer-Pirscu und H. Trocer’ angewandt haben. 


Der I. G. Farben A. G., Ludwigshafen a. Rh., danken wir 
fiir die freundliche Uberlassung von Tetrabrombutan. 


° B. Tottens, Liebigs Ann. Chem. 156 (1870) 168. 


6 J. Meunier, Ann. Chim. [6], 10 (1887) 269. 
7 KE. Mayer-Pitscn und H. Trocer. Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 





47 (1941) 60. 
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Aufteilung der Bildungswarmen organischer 
Molekiile auf Bindungsinkremente 


Il. Normale Ketten und Isomere 


Von 


M. Resex 


Aus dem Laboratorium fiir org. Chemie, Chemisches Institut der Universitat Laibach. 


(Eingegangen am 6. 3. 1941. Vorgelegt in der Sitzung am 6.3. 1941) 


In der ersten Veréffentlichung! habe ich gezeigt, daB man 
unter Voraussetzungen, die ich hier wiederhole, zu einem Bilde 
von den Energieverhiltnissen in den Kohlenwasserstoffmolekiilen 
gelangen kann, wie es in dieser Form noch nicht entwickelt 
worden ist und das mit den experimentellen Erfahrungen gut 
iibereinstimmt. Jeder Bindung werden zwei charakteristische 
GréBen — Postulate — zugesprochen, deren je eine einem der 
beiden, die Bindung realisierenden Atome zugeordnet ist: die 
Summe der beiden Postulate ist der Bindungsenergie proportional. 

Alle auf ein gesattigtes Atom entfallenden Postulate bilden 
seine Atompostulatsumme. Diese wird fiir eine bestimmte Atom- 
art innerhalb einer Verbindungsklasse als konstant angenommen. 
An den untersuchten Verbindungen (Kohlenwasserstoften) unter- 
schieden wir in dieser Beziehung das Kohlenstoffatom und das 
Wasserstoffatom, wobei wir dem ersteren die Atompostulatsumme 
4 zusprachen. Das Postulat des Wasserstoffs bezeichneten wir 
mit w. 

Auf Grund der Annahme, da8 sich die eine Bindung cha- 
rakterisierenden Postulate gegenseitig so beeinflussen, da8 sie 
sich anzugleichen suchen, konnten die einzelnen Molekiilformeln 
beziiglich ihrer Bindungen analysiert werden. So ergaben sich 
die Kohlenstoff-Wasserstoffbindungen (CH) der gradzahligen, nor- 
malen Alkane als untereinander gleichwertig und auch gleich 
jeder zweiten, vierten, sechsten usf. Kohlenstoff-Kohlenstoff- 
bindung (CC) in der Kette. Die Energie dieser typischen Bindung 
wurde mit A bezeichnet. Durch Inbezugsetzung simtlicher Atom- 


’ M. Resex, Mh. Chem. 73 (1940) 57—81. 
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postulatsummen eines Kohlenwasserstoffmolekiils mit seiner Bil- 
dungswirme errechneten wir die Energie dieser (CH), wobei 
sich fiir die einzelnen Alkane ziemlich gute Ubereinstimmung 
ergab: A fand sich zu 10685 kcal. 

Bei Verwendung neuerer Zahlen (Dissoziationswiirme H.- = 
102°9 kcal, Verbrennungswirme des Diamanten == 94°46 kcal, Ver- 
brenn.-W. von 1/, H,==33'71 keal.) berechnet sich A als Mittel 
aus zehn Alkanen zu 108°71 kcal. 

Bislang wurden die Berechnungen der Bindungsenergien so 
durchgefiihrt, da8 man die verschiedenen Kohlenstoff-Wasserstott- 
bindungen in den Alkanen, Alkenen und Alkinen als unterein- 
ander energetisch gleichwertig annahm. Ebenso unterschied man 
nicht zwischen den einzelnen einfachen Kohlenstoff-Kohlenstott- 
bindungen in den Molekiilen der erwi&hnten Stoffklassen. Dagegen 
fand man es fiir richtig, die aromatische Kohlenstoff-Wasserstott- 
bindung als verschieden von den iibrigen Kohlenstoff-Wasser- 
stoffbindungen zu betrachten und dafiir einen besondern Wert 
auszurechnen, was an sich schon wenig konsequent erscheint. 
Ebenso konnte diese Berechnungsart keine Unterschiede zwischen 
den Doppelbindungen in den Athylenen bzw. zwischen den Drei- 
fachbindungen in den Acetylenen machen, wie solehe durch die 
neueren Untersuchungen tiber die Hydrierung ungesiittigter Kohlen- 
wasserstoffe experimentell festgestellt worden sind. 

Auf Grund der in der ersten Abhandlung dargelegten Me- 
thode der Kettenanalyse ist es nun modglich, die eine Bindung 
charakterisierenden Postulate als Funktionen des Wasserstoft- 
postulats, der Atompostulatsumme des Kohlenstoffs und der Kon- 
stitution der Verbindung darzustellen. Die Anwendung des Prin- 
zips fiihrte verschiedentlich zu Forderungen, die sich wenigstens 
dem Sinne nach, mit der Erfahrung decken. Folgende Punkte 
seien hervorgehoben: 

1. Die den ungesattigten Stellen (Doppel- und Dreifach- 
bindung, aromatische Systeme, gespannte Ringe) zuniichst stehenden 
(H gebunden an das C-Atom, welches mit der Triiger der unge- 
sittigten Bindung ist) (CH)-Bindungen haben eine griBere Bil- 
dungsenergie als die normale (CH)-Bindung (d. i. eine (CH)-Bin- 
dung in den gradzahligen Alkanen).' Die diesen (CH)-Bindungen 
zunachst stehenden (CH)- Bindungen sind wieder energetisch 
schwiicher als die (CH)-Bindungen in unmittelbarer Nachbarschaft 
der ungesittigten Stelle. Diese Ergebnisse der Theorie gehen mit 
den Resultaten der Raman- und der Ultrarotanalyse parallel. 
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2. Aus der Theorie sich ergebende Unterschiede zwischen 
den (CC)-Einfachbindungen in einem Molekiil mit einer unge- 
siittigten Stelle decken sich mit der chemischen Erfahrung (Doppel- 
bindungsregel von O. SCHMIDT) wie auch mit den Resultaten der 
Ramananatyse. 

3. Die Monomerisierbarkeit der stark belasteten Athane 
laBt sich, wenigstens soweit reine Kohlenstoff-Wasserstoffver- 
bindungen in Betracht kommen, durch das System gut beschreiben. 
Ebenso wird die Bestiindigkeit des Tetraphenyl-methans und des 
Hexa-benzoyl-iithans verstiindlich. Die (CC)-Bindung im Penta- 
phenyl-iithan lift sich als nahezu normale (CC)-Bindung be- 
rechnen. 

4. Ableitung der Crircerschen Radikalregel. 

5. Darstellung der verschiedenen Sittigungswiirmen der 
Doppelbindung als Funktionen des Molekiilbaus (konjugierte Sy- 
steme, einsame und kumulierte Doppelbindungen). 

In den folgenden Abschnitten soll nun das Problem der 
Additivitit der Verbrennungswirmen vom Standpunkt der Po- 
stulattheorie betrachtet werden. 

Zur Ermittlung von A dienten uns sowohl normale als 
auch verzweigte Alkane. Die einzelnen Werte fiir A aus den 
normalen Verbindungen stimmten untereinander gut _ iiberein, 
nicht jedoch mit jenen aus den Isomeren. Es lag nahe, den 
Grund dafiir in einer Stérung durch die Methylgruppen zu 
suchen. 

Die Verbrennungswirme wird in den Lehrbiichern als eine 
annihernd additive Eigenschaft bezeichnet. Diesem Umstand trug 
der im SchluBwort der ersten Abhandlung fiir die Bildungs- 
wirme der Alkane angegebene Ausdruck Rechnung: 


Bildungswiirme der Alkane = |4n + (2n + 2)w] A/2w keal. (1) 


Daraus ergibt sich fiir die Verbrennungswiirme: 


Verbrennungswirme der 
Alkane 264°78” + 170°32 —(n+1) A keal. (2) 


Durch neuere Untersuchungen verschiedener Forscher konnte 
jedoch festgestellt werden, daB die Unterschiede der Verbrennungs- 
wirmen isomerer Verbindungen die Fehlergrenzen weit iiber- 
steigen und oft 2 bis 5 grobe Kalorien betragen. Dies kann zur 
Folge haben, dab an komplizierten Molekiilen die durch die Ketten- 
verzweigung hervorgerufenen Effekte schwer von jenen getrennt werden 
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kiénnen, die durch andere Einfliisse (doppelte oder mehrfache Bin- 
dung usw.) bedingt sind. Somit ergibt sich die Notwendigkeit, den 
Einflu8 der Isomerie zuerst an den einfachsten Verbindungen, 


den gesiittigten Kohlenwasserstoffen, zu studieren. 


Bestimmung von A aus dem konstanten Inkrement 
der Verbrennungswirme in den homologen Reihen. 


F. D. Rossini? bewies durch genaue Messungen, daB die In- 
kremente der Verbrennungswirmen fiir eine CH,-Gruppe in den 
homologen Reihen der n-Alkane, n-Alkanole-1 und n-Alkene-1 
nahezu gleich sind, wenn die Ketten-C-Zahl gré8er als 5 ist. 
Dieses Inkrement — V. W.cu, — wurde zu 157 kcal. (fiir 1 Atm. 


Druck und 25°) bestimmt. 
Aus diesem fiir drei so verschiedene Reihen konstanten 


Inkrement kann, A nach der Gleichung: 
[4+2w] A/2w = 9446+ 33°71 -24+1029+2 A/w— V.W.cu, (3) 


ermittelt werden. Fiir V.W.cxH,—1567 kcal (fiir konst. Vol.) 
ergibt sich A zu 10808 kcal. 

Die Atompostulatsumme des Kohlenstoffs der CH.-Gruppe 
wie auch des Diamantkohlenstoffs ist in der obigen Gleichung = 4. 
Wie schon erwihnt, ist die Ubereinstimmung der einzelnen 
A-Werte aus normalen und isomeren Alkanen nicht sehr be- 
friedigend; auBerdem weicht der’ Durchschnittswert dieser 
Zahlen von dem aus dem Inkrement errechneten betrichtlich ab 
(108°71 gegen 108°08). Wir versuchten nun durch Einfiihrung 
einer besonderen Atompostulatsumme fiir die Endkohlenstoffe 
bessere Ubereinstimmung zu erlangen. Zur Ermittlung dieser 
Atompostulatsumme dienten uns die methylreichen Molekiile des 
Isopentans, Tetramethyl-methans und Trimethyl-methans. Es 


gelten die Ansitze : 


[3e,+8+12w] A/2w= 
= 94°46-5+ 33°71-12+102°9-6+10 A/w—V.W. (4) 


[4e,+4+12w] A/2w— 
= 94'46-5+4 33°71-12 + 1029-6410 A/w—V.W. (5) 


[3¢e,+4+100| A/2w— 
= 94'46-4+4+33°71-10+ 102°9-5+ 8 A/w—V.W.” (6) 





* F. D. Rossini, J. Res. nat. Bur. Standards 12 (1934) 735; 13 (1934) 21; 
15 (1935) 357. 
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wobei c, die Atompostulatsumme des Methylkohlenstoffs und V.W., 
V.W.’ und V.W.” die Verbrennungswirmen der Kohlenwasser- 
stoffe bedeuten. Wir finden so c,~4+903w. Die Verwendung 
dieses Wertes fiir die Methylkohlenstoffe und der Zahl 108°08 
fiir A liefert die Bildungswirme eines beliebigen gasférmigen 
Alkans mit der Kohlenstoffzahl » und m Methylgruppen: 
Bildungswirme = [mce, + 4 (n— m)+(2n+2) w] A/2w= 

94°46n+ 33°71 (2n+2)+ 1029 (n+ 1)+2n A/w—V.W. (7) 
Daraus errechnet sich die Verbrennungswirme fiir konst. Volum 
und gasformigen Zustand: 


V.W. = 156'7n+ 62°24— 1°62 m kcal. (8) 


Folgende Tabelle zeigt die gemessenen und die nach (7) be- 
rechneten Verbrennungswirmen verschiedener Alkane: 


Verbrennungs- Verbrennungs- 
er wdrme gemessen, Verbrennungs- warme gerechnet 
kcal f. konst. Vol. warme ger.nach(7) nach Knarasu 
und gasf. Zustand V. W. = 26°29 eN 
Athan 371°36 372°40 368°06 
Propan 28°82 529°10 25°80 
n-Butan 685°90 685°80 683754 
i-Butan 684°26 684°18 683°54 
n-Pentan 843°12 842°50 841°28 
i- Pentan 840°90 840°88 841°28 
Tetramethyl-methan 838°15 839°26 841°28 
n-Heptan 1156°6 1155°9 1156°76 
2-Methylhexan 1154°4 1154°3 1156°76 
3-Methylhexan 1154°4 1154°3 1156°76 
2, 2-Dimethylpentan 1154°1 1152°7 1156°76 
3, 3-Dimethylpentan 1153°3 1152°7 1156°76 
Triathylmethan 1155°5 1154°3 1156°76 
n-Octan 1313°1 1312°6 1314°59 
Hexamethyl-athan 1307°3 1306°1 1314°50 
n-Dodekan 1939°8 1939°4 1945°46 


In der vierten Kolonne stehen -Werte, die sich nach der 
Formel von M. KHarAsH ergeben. KHARASH? findet fiir die Ver- 
brennungswirmen der Alkane und der Kohlenwasserstoffe mit 
konjugierten Doppelbindungen V. W.==26'05-N, wobei N die Zahl 
der die Bindungen vermittelnden Elektronen bedeutet. Die Kon- 
stante 2605 gilt fiir fliissigen Zustand. Berechnet man dieselbe 
aus den sichersten Werten fiir die Verbrennungswiirmen gewisser 
Alkane im gasférmigen Zustand (Butan, i-Butan, n-Pentan, 





3M. S. Kuarasu u. B, Suer. J. physik. Chem. 29 (1925) 625. 


Monatshefte fiir Chemie, Band 73 
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i-Pentan, Tetramethylmethan, n-Heptan, n-Oktan), so erhialt man 
26°29. Aus dem Inkrement der Verbrennungswiirmen der normalen 
Reihen — 156°7 keal. —, resultiert der Wert 2612. Zur Be- 
rechnung der Zahlen in der vierten Kolonne wurde 2629 ver- 


4 


wendet. 
Cykloalkane. 

Das Inkrement der Verbrennungswiirme fiir die Methylen- 
gruppe in den hochgliedrigen cyklischen Alkanen wird mit 
157 keal. angegeben. Daraus wiirde in ziemlich guter Uberein- 
stimmung mit den offenen, normalen Alkanen A = 107778 folgen. 
Doch darf nicht verschwiegen werden, da’ auch Abweichungen 
von dem obigen Wert fiir das Inkrement vorkommen ‘. 

Die Verbrennungswiirme eines spannungslosen Cykloalkans 
mit  Kohlenstoffatomen und m Methylgruppen rechnet sich 
nach dem Ausdrucke: | 





V. W. = 94°46 n+31°12-2n — 162 m keal. (8a) 
Folgende Tabelle zeigt einige in der Literatur angefiihrte 
Zahlen: D 
Verbrennungswarme f. gasf. Zust. und konst. Vol. Differenz 
zwischen ge- 
Cykloalkan gerechnet nach messen und 
gemessen KHARASH gerechnet nach gerechn. nach 
V. W. =26°29+N (8a) (8) 
Cyklohexan 941°57 946°44 940°2 1°37 
Cyklooktan ~ 1262°4 1261°9 1253°7 8°7 
Cyklopentadecan 2356°5 23661 2350°5 60 
Cykloheptadecan 2672°4 2681°6 2663°9 8°5 
Cyklotriakontan 4665°0 4732°2 4701°0 —36'0 


Cyklopentadecan und Cykloheptadecan diirften in Anbetracht 
der geringen Abweichungen bei den hohen Zahlen als Kohlen- 
wasserstoffe mit normalen Verbrennungswiirmen gelten, nicht so 
jedoch Cyklooctan und Cyklotriakontan. Das erste verhilt sich 
so, als ob sein Ring eine geringe Spannung aufwiese, das zweite 
dagegen zeigt eine viel niedrigere Verbrennungswirme, als sie 
ihm fiir spannungslosen Zustand zukommen sollte. Wir glauben, 
daB die geschlossene Kette von 30 C-Atomen etwa die Gestalt 
zweier paralleler,;an den Enden miteinander verkniipfter Fiiden 
haben kénnte, wobei die Distanz zwischen den beiden Fiiden 
eine gegenseitige Beeinflussung der Kettenatome nicht aus- 
schlieBen wiirde. Die Bildungswirme eines solchen Molekiils er- 


* L. Reaicka und Scuiirrer, Helv. chim. Acta 16 (1933) 162. 
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hilt dann eine ZusatzgréBe, wie etwa beim Wechsel des Aggre- 
gatzustands von gasférmig auf fliissig °. 
Die Bildungswiirme der gespannten Cykloalkane aft sich 
durch die Formel wiedergeben: 
Bild.-W. = [(4+ 0°03 w)m-+ 4 (n—m) +2 nw—d| A/2v = 
= 94°46 n+ 33°71 -2n+4+ 102°9n+2nA/w — V.W. (9) 
Daraus folgt die Verbrennungswiirme: 
V. W.= 156°7 n — 1°62m4+D keal. (10) 
In (9) ist d der infolge der Ringspannung nicht engagierte 
Postulatbetrag des Gesamtmolekiils; D ist das entsprechende 
Dekrement im Ausdruck fiir die Bildungswiirme im kalorischen 
Ma8, das dann in der Verbrennungswirme als Inkrement er- 
scheint. D ist eine Funktion der Ringspannung und der Ring- 
gliederanzahl. Es kann aus (10) bestimmt werden. Bei Annahme 
einer bestimmten Spannungscharakteristik 7 kénnen d und D 
nach der Postulattheorie gerechnet und auf die einzelnen Ring- 
bindungen verteilt werden ®. D)—dA/2w. 
Die in der. Literatur angefiihrten Zahlen fiir die Ver- 
brennungswirmen der niederen Cykloalkane sind siimtlich ver- 
altet bis etwa auf den Wert fiir Methyleyklopentan: 





Verbrennungswarme 
kcal. f. gasf. Zust. bei konst. Vol. 
ger. nach spannungslos D 
gemessen KHARASH ger. V.W.= 
‘ V.W. = 26°29°N 156°7+6 — 1°62 
Methyl-cyklopentan 945°26 946°44 938°58 6°7 


Somit ergibt sich ein Fehlbetrag von 67 keal., der auf die 
Ringspannung zu buchen ist. Solcherart kénnen die Einfliisse der 
Substituenten von denen der Ringspannung getrennt werden. 


Alkene. 
Fiir die Bildungswiirme der Alkene gilt die Beziehung: 
Bild.-W. = [(4+ 0°03 w) m+ 4(n—m) + 2 nw—d] A/2 w= 

= 94°46 n+33'71 -2n+1029n+2nA/w—V.W., (11) 
wobei d wieder die in der Doppelbindung nicht engagierten 

Postulatbetriige bedeutet. Die Verbrennungswirme ist dann: 
V. W. = 156°7 n— 1624+ D keal. (12) 
*> Zu demselben Resultat kommt fiir fliissigen Zustand Ruzicka auf Grund 


des Studiums der Dichten hochgliedriger Ringe. Vgl. Helv. chim. Acta 20 (1937) 


548. 
® M. Resex, Mh. Chem. 73 (1940) 519 ff. 
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m ist die Zahl der Endkohlenstoffe und )=-dA/2w. D und d 
haben konstitutiven Charakter; immerhin zeigt es sich, da8 fiir 
die Reihe der n-Alkene-1 mit »>5 die GréBe DPD konstant 
und == 24°56 keal ist 7. 

KISTIAKOWsKY und Mitarbeiter’ haben die Hydrierwirmen 
zahlreicher normaler und verzweigter Olefine bestimmt und fest- 
gestellt, daB die Warmeténung fir die Hydrierung einer Doppel- 
bindung keineswegs konstant ist, sondern von der Struktur der 
Verbindung abhiingt. Geht man von Athylen als Basis aus, dann 
erniedrigt Monosubstitution die Hydrierwiirme um etwa 27 kcal, 
Disubstitution um 42 bis 52 keal, Trisubstitution um 59 und 
Tetrasubstitution um 62 kcal. 

Nun kann man aus den Hydrierwirmen die Verbrennungs- 
wirmen der betreffenden Olefine berechnen, wenn die Ver- 
brennungswarmen der entsprechenden Alkane bekannt sind : 


V. W. (Olefin) + V. W. (H,) = 
V.W. (Alkan)+Hydrierwirme (Olefin). (13) 


Um ganz geniue Zahlen zu erhalten, miiBte die Hydrier- 
wirme fiir die gangbare Temperatur von 25° bekannt sein. Fiir 
die Reihe der n-Alkene-1 wurde von KAssEL eine Korrektur von 
0°321 + 0°040 keal berechnet: diese fand entsprechende Beriick- 
sichtigung bei der Ermittelung der Verbrennungswirmen von 
n-Alkenen-1 durch Rossin1% Beniitzen wir fiir die isomeren Ole- 
fine dieselbe Korrektur, dann ergeben sich folgende Zahlen: 


Verbrennungs- 


wirme des bei V¢tbrennungs- 


Olefin, ber we TAtm. Set Hydrierung | Gletins. iq Peay warme er. 
bei 25°. konst. *&techn. nach nach Kuarasa! 
: Vol. in kcal _—‘!3) in kcal 
CH, CH, 32°82 371°36 336°06 25°9 338°48 
CH, —CH—CH, 30°115 528°82 490°41 23°55 486°22 
CH,CH,CH CH, 30°34 685°90 647°87 24°31 643°96 
CH,CH—CHCH, 28°57 6R5°90 646°09 22°53 643°96 
CH,CH—CHCH, 27°62 685°90 645°14 21°58 643°96 
(CH,),C = CH, 28°39 684°26 644°27 22°33 643°96 
n-Hepten 30°14 1156°6 1118°22 24°56 11172 
(C,H,) (CH,) CCH, 28°49 84°90 800°98 22°34 801°7 
840°90 799°41 20°77 801°7 


(CH,), CCH CH, 26°92 


’ j{rmittelt auf Grund der Werte von Rossin1, s. FuBnote 9. 
® G. B. Kistiacowsky a. a., J. Amer. chem. Soc. 57 (1935) 63; 57 (1935) 876; 
58 (1936) 137. 
9 F. D. Rossixnt und J. W. Know tron, 
(1937) 339. 
'0 Verbrennungswarme = 26°25 + N-+-13 kcal. 


J. Res. nat. Bur. Standards 19 





10 


Aufteilung der Bildungswiirmen organischer Molekiile usw. 2967 


Die Hydrierwirmen wurden auf 25° und konst. Volum 


korrigiert; aus (13) folgen dann die Verbrennungswiirmen der 
Olefine fiir konst. Volum. Die letzte Kolonne zeigt fiir ein be- 
stimmtes Olefin die Zahl der Kalorien — )) — an, um welche sich 
seine Verbrennungswiirme von der eines gleichgebauten, ge- 
sittigten (hypothetischen!) Kohlenwasserstoffs unterscheidet. Die 
Ermittlung von YP geschieht folgendermaben: da die Ver- 
brennungswérmen der vollkommen getrennten Atome_ beider 


Kohlenwasserstofte — des Olefins wie des hypothetischen gleich- 
molekularen gesiittigten — gleich sind, ist ) auch der Unter- 


schied ihrer Bildungswiirmen ()=—dA/2w); setzt man fiir jeden 
Endkohlenstoff in Postulateinheiten 4+0°03w, dann erhilt man: 


Bildungswiirme des Olefins= - 
—=|m (4+0°03 w) +4 (n—m) +2 nw—d| A/2wkeal. (14) 
Bildungswiirme des hypothet. gesittigten Kohlenwasserstoffs = 
= |m(4+ 0°03 w)+4 (n—m)+2nw]A/2w keal. (15) 


Die Verbrennungswiirme eines beliebigen Olefins wiire somit 
wiedergegeben durch die Formel (9), wenn fiir )) je nach dem 
Grad der Verzweigung ein Wert zwischen 26 bis etwa 21 keal 
gesetzt wird; aus der oben wiedergegebenen Tabelle folgt: 


D 
Athylen 26—kcal. 
monosubstituiert mit Methyl 23°5 
monosubstituiert mit Athy 23 
monosubstituiert mit Propyl 24°4 
monosubst. mit Alkyl, » >3 24°6 , 
Disubstituiert mit Methy! 21°6—%2°5 kcal. 
Disubst. mit Methyl und Athyl (unsym.) 3 ae 
Trisubst. mit Methyl 20°8 , 


Die mit Beriicksichtigung der Endgruppen errechneten 
Werte fiir )) unterscheiden sich nicht unbetriichtlich von den 
in der ersten Verdffentlichung auf 8.79 angefiihrten Zahlen. 


Zusammenfassung. 


Es wurde der Versuch unternommen, den Einflu’ der End- 
gruppen und der Verzweigung auf die Verbrennungswiirmen bzw. 
Bildungswiirmen der Kohlenwasserstoffe im Sinne des in der 
ersten Abhandlung entwickelten Prinzips zu erfassen, um eine 
Trennung der durch die erwihnten Ursachen hervorgerufenen 

. i ee . . ‘ i 
Effekte von solchen zu ermdglichen, die durch andere Faktoren 
bedinet sind. An Hand der zuverliissigsten Werte fiir das Inkre- 
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ment der Verbrennungswirme fiir eine Methylengruppe in den 
normalen Reihen der Alkane, Alkene-! und Alkanole-1 mit 2 >5 
wurde A, die typische Kohlenstoff:Wasserstoffbindung mit der 
Bindungspostulatsumme 2w, zu 108°08 kcal bestimmt. Aus den 
besten Zahlen fiir die Verbrennungswiirmen der normalen und 
isomeren Alkane ergab sich sodann die Atompostulatsumme 
eines Endkohlenstoffs mit 4+0°03w (statt 4). Nach Aufstellung 
der Ausdriicke fiir die Bildungswirmen bzw. Verbrennungs- 
wirmen der Alkane folgte ein Vergleich der auf Grund dieser 
Ausdriicke berechneten Zahlen mit den experimentell bestimmten. 

Aus den Verbrennungswiirmen der Cykloalkane und Alkene 
ergaben sich nach entsprechender Beriicksichtigung ihrer End- 
gruppen bestimmte ZusatzgréBen D, die von der Ringspannung 
bzw. von der Verzweigung abhingig sind. 

In einer spitern Abhandlung soll die Konstitutions- 
abhiingigkeit dieser nunmehr vom EinfluB der Endgruppen be- 
freiten D mit Hilfe der Postulattheorie beschrieben werden. 


bed TLD J, — es 
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Zur Analyse und Kinetik der 
Chlorbleichlaugen 


Von 
A. SKRABAL 
ordentl. Mitglied d. Akad. d. Wissenschaften 


Aus dem Chemischen Institut der Universitit Graz 


(Eingegangen am 7. 3. 1941. Vorgelegt.+in der Sitzung am 7. 3. 1941) 


$1. Die chemische Natur der Chlorbleichlaugen. 


Leitet man in eine Alkalilauge Chlor ein, so erhilt man 
Lésungen, die — je nach der relativen Menge der beiden Agens — 
als .,bleichendes Prinzip“ nebeneinander Hypochlorition, unter- 
chlorige Saiure und freies Chlor enthalten kénnen. Die Konzen- 
tration P des aktiven Chlors oder ,, Bleichchlors* setzt sich somit 


aus der Summe: 


‘P—[C10’]+[HC1O]+[Cl, | (1) 
oder — in kurzer Schreibweise —: 
(p—=v+tutw (2) 


Zusammen. 

Neben Cl, ist das Trichlorion Cl,’ eine weitere Form des Bleichchlors, von 
der wir aber wegen der erheblichen Dissoziation dieses Ions absehen kénnen. Bei 
den analogen Brom- und Jodbleichlaugen sind jedoch das Trihalogenion und die 
weiteren Polyhalogenionen in Rechnung zu setzen. Dagegen tritt bei den Chlor- 
bleichlaugen als eine andere Form des Bleichchlors das Chlorition ClO,’, das 
weniger wirksam ist als die tibrigen Formen, in Erscheinung. Nach dem iiber- 
einstimmenden Wahrnehmungen aller Autoren findet sich Chlorit nur im geal- 
terten Chlorbleichlaugen, nicht aber in den frisch bereiteten. Zur Vereinfachung 
werden wir nur mit letzteren operieren, so daB wir von einem Gehalt an Chlorit 


absehen konnen. 
Die einzelnen Formen des Bleichchlors sind nun voneinander 
nicht unabhingig, sondern miteinander und mit den Konzentra- 
tionen h des: Wasserstoffions und s des Chlorions durch Gleich- 
gewichte verkniipft, die sich mit groBer Geschwindigkeit einstellen, 
so daB die Gleichgewichtsbedingungen in der Regel er/illt sind. 
Letztere sind einerseits: 
hha 


u 


=3=5'6-10 8 (3) 
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andererseits: 


hsu anigam 4°F «10—*. (4) 
w 


Die Werte der Konstanten' gelten fiir 25°, angenihert auch 
fiir Raumtemperatur. 

Ist die Aciditiit h gegeben — etwa durch die Gegenwart 
von Puffern in gehériger Konzentration — so berechnen sich », 
u,wunds aus den Anfangskonzentrationen v, Uo, @) und s) und 
den Umsiitzen nach den den Gleichgewichten (3) und (4) ent- 
sprechenden Reaktionen. 





Wird die Bleichlauge aus Chlor und Lauge — zur Verein- 
fachung der Gleichungen seien stets Aalisalze als in Verwendung 
genommen gedacht — nach der Gleichung: 

Cl, +2 KOH==KC]1+ KCIO+ H,O ()} 


hereitet, so lassen sich drei Fdlle unterscheiden, in welchen die 
Aciditét und damit die Natur und Zusammensetzung der Bleich- 
lauge eine wohldefinierte ist. 

Verwendet man auf cin Mol Cl, merklich mehr als ewe 
Mole KOH, so erhilt man eine Lésung, die ihrer Zusammen- 
setzung nach auch aus KCIO, KOH und KCl bereitet werden 
kénnte und mit ihr identisch ist. Bezeichnen vo, fy und s) die 
,analytischen Konzentrationen“ der letzteren drei Stoffe, so folgt 
das h nach: 


aendt 
h= —— (6) 
0 


wo 10—'™ das Jonenprodukt des Wassers ist. Fiihren wir dieses 
h und v, und s% in die Gleichungen (3) und (4) ein, so ergibt 
sich, dafi Unterchlorigsiure und Chlor verschwindend klein gegen- 
iiber Hypochlorit sind, daB also kein merklicher Umsatz statthat. 
Es sind somit die wirklichen Konzentrationen gleich den analy- 
tischen, oder v==v, und ss), ferner Pv. 

Verwendet man auf ein Mol Cl, mehr als ein, aber weniger 
als zwei Mole KOH,*so erhilt man eine Lisung, die mit einer 
aus KCIO, HCIO und KCl bereiteten identisch ist. Ein merk- 
licher Umsatz zwischen letzteren Stoffen hat nach (3) und (4) 
nicht statt, die wirklichen Konzentrationen sind nach v==v,, uu, 


‘ Literatur bei A. Skranat und A. Bercer, Mh. Chem. 70 (1937) 168, bzw. 
S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 146 (1937) 168. 
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und ss, gleich den analytischen, ferner ist P—v+u, und die 
Aciditiit ist nach: 
h=s— (7) 

definiert. 

Verwendet man schlieBlich auf ein Mol Cl, weniger als ein 
Mol KOH, so erhalt man eine Lésung, die man auch aus HCIO, 
Cl, und KCl bereiten kiénnte. Nunmehr zeigt sich aber, da8 die 
wirklichen Konzentrationen der drei Stoffe mit den analytischen 
oder den zur Bereitung der Lisung verwendeten nicht mehr iden- 
tisch sind. Ks verlaufen niimlich die Reaktionen 


HClO H’+ C10’ (8) 

und 
Cl, + H,O = H'+Cl’+ HCIO (9) 
im merklichen AusmaBe. Durch das Zeichen soll angedeutet 


werden, daB obige Reaktionen bis zu ihrem Gleichgewichte ver- 
laufen. Bezeichnet y den Umsatz nach (8) und « den nach (9), 
so gilt fiir die wirklichen Konzentrationen in ihrer Abhingigkeit 
von den analytischen und den Umsiitzen y und 2: 








(ClO’] =v =y | 
[HCIO|=u—u,—yt+e 
[Cl] =w=w,—-2x : (10). 
[(Cl’]—=s—s, +2 
[H*|=h=yt+e 





Es libt-sich nun leicht zeigen, wann das y gegeniiber x 
verschwindend klein ist, so dab die Konzentrationen allein durch 
den Umsatz nach (9) und das Gleichgewicht (4) geregelt sind: 


L(Sy + x) (Up + 2) = 5(w,—2). (11) 
Das gibt die kubische Gleichung: 
x + (Uy + S))a* + (6 + Uy 8) 2 —Guw,=0. (12) 
Wahlen wir etwa u=—w,—O'l und s,—O0, so folgt als 
einzige Wurzel von physikalischer Bedeutung «—0O'0178. 
Die wirklichen Konzentrationen sind also von den analyti- 
schen wesentlich verschieden und zwar: 
[HCIO|—=u—u, + «=01178 | 
[Cl, | === 0) === Ws — T= OOS??? 


[Cl] =[H'] =*=0°0178 
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Fiir das Hypochlorition folgt nach (3): 
3. 5°6 ©1078-0117 =h : 
uw _ 56 +1001 ger yy 7 (14) 


— 

Es ist verschwindend klein gegeniiber den beiden anderen 
Formen des Bleichchlors und daher gilt y=0O und P=u+w= 
=U + Wo. 

Leiten wir Chlor in Lauge oder in einen alkalischen Puffer, 
so ist die Einstellung der Gleichgewichte (3) und (4) das Ergebnis 
des ersten, raschen Reaktionsaktes*. Ihm folgt als zvzetter, lang- 
samer Reaktionsakt die Umwandlung des bleichenden Chlors 
in Chlorid und Chlorat oder das Zuriickgehen des Bleichvermdégens 
der Bleichlauge. Wiihrend dieses zweiten Reaktionsaktes sind die 
Gleichgewichte (3) und (4) /aufend, indem sie sich unbeschadet 
der Chloratbildung immer wieder von neuem einstellen, 

Die Geschwindigkeit des zweiten Reaktionsaktes ist von der 
Zusammensetzung des Bleichchlors abhingig und fiir P—v+u 
am gréften. Wenn v:u=1:2, geht sie durch ein Maximum’, 

Die Bildung von Chlorat aus Bleichchlor ist wnaufhaltbar, 
sie ist die Hauptreaktion der Kinetik der Bleichlaugen. Um letztere 
zu messen, bedarf es der Analyse der Bleichlaugen, die sich auf 
die drei Faille Pv, P=v+u und P—u-+ w erstreckt. Anderer- 
seits hat aber die Durchfiihrung der Analyse die Kenntnis der 
Gleichgewichte und der Kinetik der Chlorbleichlaugen zur Vor- 
aussetzung. Nur wenn Statik und Kinetik der Bleichlaugen ge- 
geben sind, vermag man die Analysenmethoden zu beurteilen und 
anzugeben, was analysiert wird. 

Noch ein weiteres Moment tritt hinzu. Zur Analyse von 
verwendet man das Oxydationsvermégen des bleichenden Chlors 
gegeniiber einem Reduktionsmittel. Der Bleichprozef selbst ent- 
spricht einer Oxydation des Bleichgutes durch Bleichchlor. Aus 
der Erfahrung weif man, dab’ im allgemeinen diejenigen Stoffe, 
die die Haltbarkeit der Bleichlaugen erhdéhen, auf den Bleichprozef} 
selbst verzigernd wirken, und umgekehrt. Zur Reduktion des 
Bleichchlors muf§ man also die Bedingungen herbeifiihren, unter 
welchen auch die Chloratbildung begiinstigt wird, so daf die Ana- 
lysierbarkeit von und die Reaktion ?—ClO,’ Hand in Hand 
gehen. Die genauesten Methoden zur Bestimmung von Bleichchlor 








2 A. Skrapar, Z. Elektrochem. 43 (1937) 309. 
® A. Skranat, Mh. Chem. 72 (1939) 223, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (II b) 


147 (1939) 299. 
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sind nun die jodometrischen, bei denen Jodion durch das Bleich- 
chlor oxydiert wird. Jodion und Chlorbleichlauge bilden aber 
Chlorion und Jodbleichlauge, so daB die Methodik der Analyse der 
Chlorbleichlaugen auch die Kenntnis der Statik und Kinetik der 
Jodbleichlaugen zur Voraussetzung hat. Sie sind noch sehr viel 
verwickelter als die der Chlorbleichlaugen. 

Die eben dargelegten und noch andere Verhiiltnisse bedingen 
es, daB die einzelnen zur Analyse von Bleichchlor vorgeschlagenen 
Methoden scheinbar einander widersprechen. Es soll daher im 
folgenden unsere Aufgabe sein, diese Widerspriiche zu kliren 
und die Bedingungen aufzuzeigen, unter welchen die Analyse der 
Chlorbleichlaugen zu glatten Reaktionen, also zu Vorgingen fiihrt, 
die .im System richtig“ sind. Aus der grofen Zahl der vorge- 
schlagenen Methoden sollen nur diejenigen herausgegriffen werden, 
die einfach und méglichst genaue Resultate zeitigen. Letzteres 
trifft vor allem fiir die jodometrischen zu. In § 3 wird dann von 
diesen Methoden zur Messung der Kinetik der Chlorbleichlaugen 
Gebrauch gemacht werden. 


$2. Zur Analyse der Chlorbleichlaugen. 


Was die reichhaltige Literatur iiber die Analyse der Chlor- 
bleichlaugen anlangt, so sei auf die Lehrbiicher verwiesen, vor 
allem auf die MaBanalyse von J. M. KoitHorr+, Eine ausgezeich- 
nete kritische Besprechung der Analysenmethoden findet man 
auch in einem Buche von P. HEERMANN °. 

Wegen der beiden Méglichkeiten P==v +u und P=u+w 
kann man entweder die Leiden nebeneinander vorhandenen Formen 
des Bleichchlors bestimmen, oder man bestimmt nur eine der 
beiden Formen und das Gesamtbleichchlor ®. 

Verwenden wir Kaliumjodid als Reduzens, so kann letzteres 
durch Bleichchlor sowohl zu Jod als auch zu Jodat oxydiert 
werden, oder es entsteht Jod neben Jodat in einem Verhdltnis, aus 
welchem wir auf die Mengen von v und w bzw. uw und w schlieBen 
kénnen. Wir wollen die Methoden, nach welchen aus Jodid nur 
Jod gebildet wird, als die ,,Jodid-Jod-Methoden* bezeichnen. Die 
Methoden, nach welchen aus Jodid nur Jodat oder Jod neben 
Jodat entsteht, seien ,,Jodid-Jodat-Methoden* benannt. 


4 J. M. Kournorr und H, Meyzet, Die MaBanalyse, 2. Aufi., Il. Bd. (Berlin 
1931). Das Buch wird mit ,Kotruorre* und der Seitenzahl zitiert werden. 

> P. Herrmann, Farberei- und textilchemische Untersuchungen (Berlin 
1929). Das Buch wird mit ,Heermann* und der Seitenzahl zitiert werden. 
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Die Jodid-Jodat-Methoden. Im Jahre 1904 hat J. Pontius ® 
gezeigt, daB man das Gesamtbleichchlor im Chlorkalk auf die 
Weise bestimmen kann, da$ man seine Lisung mit NaHCO; und 
Stirke versetzt und mit 0'l n KJ bis zum Eintritt der Jodfiir- 
bung titriert. Alkalische Bleichlaugen miissen vorher mit Borsiure 
neutral gemacht werden. Die Reaktion verliiuft im Sinne der 


Gleichung: 
3 KCIO + KJ =3 KCl + KJO,. (15) 


Die Methode ist nach Pontius ,im System richtig*. 

Wir haben uns hievon durch den Vergleich mit anderen 
Methoden iiberzeugt. Wesentlich ist, daB wiéhrend der Reaktion 
Hypochlorit im Uberschuf vorhanden ist, was man erreicht, indem 
man zur bewegten Bleichlauge die Jodidlésung zuflieBen list, und 
nicht umgekehrt. Eine geeignete Aciditiit ist die des Borsiiure- 
Borat-Putfers (Borax), also etwa h=6-10-". 

Warum verliuft hier die Oxydation von Jodion zu Jvdat und nicht zu 
Jod, und wie kommt die Blaufirbung im /Lndpunkt der Titration zustande? 
Die Antwort auf diese Fragen hat im wesentlichen J. M. Kotrnorr’ gegeben. Das 
vorliegende Hypochlorit gibt mit Jodid zundchst Chlorid und Hypojodit, welch 
letzteres weitgehend bydrolysiert ist, also als Unterjodigsdure * vorliegt. Mit dem 
zuflieBenden Jodid bildet letztere nach einem sich rasch einstellenden Gleich- 
gewicht Jod. Beide Formen des Bleichjods gehen spontan in Jodid und Jodat 
iiber, oder werden von dem vorhandenen Hypochlorit zu Jodat oxydiert. Im End- 
punkt der Titration oder mit der Abreaktion des Hypochlorits bildet die zwischen- 
gebildete Unterjodigsiure mit dem Jodion der MaBfliissigkeit Jod. DaB die Fir- 
bung des letzteren mit Starke nunmebr eine ,bleibende“ ist, spricht dafiir, dab 
das Bleichjod hauptsachlich durch Hypochlorit zu Jodat oxydiert wird. 

J. Pontius weist darauf hin, daB sich nach seiner Titrationsmethode an der 
Einflufstelle za Anfang ,,rotbraune“, spiter ,blauschwarze“ Jodstiirke bildet, gegen 
Ende der Titration aber eine bleibende ,veinblawe* Farbung einstellt. Vor lingerer 
Zeit haben wir ® gezeigt, daB verdiinnte Lésungen von Jod und Unterjodigsiure 
,untertrijodige Siure“ HJ,O bilden, die sich wie eine lockere Verbindung von 
HJO mit J, verhalt. Sie farbt Starke nicht, gibt aber auf Zusatz einer Spur 
von Jodkalium oder eines anderen Reduzens sofort eine ,reinblaue* Farbung. 
Das spricht dafiir, daB nach der Titration nach Pontius gegen Ende gleichfalls 
Untertrijodigsiure vorhanden ist, die mit dem letzten Tropfen der MafBliésung 
~reinblaue* Jodstirke jiefert. ° 





6 J. Pontius, Chem.-Ztg. 28 (1904) 59. 

’ J. M. Korrnorr, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 41 /1922) 615. 

® Die Wortbildung ist fiir sich sowie in der Satzbildung einfacher und 
kirzer als ,unterjodige Siure*. So kann man zu einer ,Lésung von schwefliger 


Siure“ kurz ,schwefligsaure Lésung“ sagen. 
® A. Skrapat und F, Bucura, Chem.-Ztg. 33 (1909) 1184 und 1193. 
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Im Zusammenhang mit der Methode von Pontius sei auf die von Penor *° 
verwiesen. F. Mone hat letztere dahin modifiziert, daB er zur Chlorbleichlauge 
Arsenigsiure in NaHCO, im Uberschué hinzufigt und letzteren mit Jodlésung und 
Starke zuriickmiBbt. Das Verfahren liuft also auf die Titration von Arsenigsiure 
mit Jod hinaus, die vielfach studiert wurde (Kotrnorr S. 372). Nach den Unter- 
suchungen von: J. M. Kotrnorr ** ist auch hier der systemrichtige Verlauf von der 
Aciditat, der Jodionkonzentration und davon abhingig, ob man Jod zur Arsenig- 
siure flieBen laBt oder umgekehrt verfaihrt. Die zu beobachtenden Reaktions- 
ablanfe werden abermals von der Statik und Kinetik der Jodbleich'augen 


beherrscht. 

Gehen wir zu den Bestimmungen der einzelnen Formen des 
Bleichchlors nebeneinander nach der Jodid-Jodat-Methode iiber, so 
hat E. KLIMENKO !® gezeigt, dab man nach dieser Methode sowohl 
Unterchlorigséure als auch letztere neben Chior bestimmen kann. 
Wesentlich ist abermals, da8 man die nicht zu konzentrierte 
Lésung von KJ. in die Bleichlésung flieBen li8t, und nicht um- 
gekehrt. Wie bei J. Pontius soll auch hier wihrend der Wechsel- 
wirkung das Bleichchlor in UberschuB gegeniiber Jodid sein. Es 
verlaufen alsdann die Reaktionen: 


Cl, +2KJ=2KCl+4+J, (16) 
6 HClO + 7KJ—3H,0 + 6KC1+3J, + KJO;. (17) 


Wird das Jod mit Thiosulfat austitriert, hernach angesiuert, 
so scheidet das nach (17) gebildete Jodat mit dem vorhandenen 
Jodkalium Jod aus, das abermals mit Thiosulfat gemessen wird. 
Zeigt die erste Titration a Grammatome Jod an, die zweite 4, 
so ist nach obigen Reaktionsgleichungen a—=2w+u und b=u, 
somit: 

w= + (a—b) ub (18) 


Kiimenko operiert mit Chlorwasser und Unterchlorigsiurelésungen. 1 cm 
des ersteren verbrauchte mit Jodkalium 0°85 cm* O0°'1 n Thiosulfat, 1 em? Unter- 
chlorigsiurelésung 1°70 em* und nach dem Ansaiuern abermals 1°70 cm* O'l n 
Thiosulfat, das Gemisch der beiden Lésungen zunichst 2°55 cm* und nach dem 
Ansiuern neuerlich 1°70 cm® 01 n Thiosulfat, in Ubereinstimmung mit obigen 


Reaktionsgleichungen. 
Aus diesem Befund und den Uberlegungen, die wir im An- 
schluB an die Gleichgewichte (8) und (9) in § 1 gemacht haben, 


'° Uber die geschichtliche Entwicklung der Analyse von Bleichchlor siehe 


A. Sxranat, Mh. Chem. 32 (1911) 817. 
't J. M. Kotrnorr, Z. analyt. Chem. 60 (1921) 393. 
2. Kuimenxo, Z. analyt. Chem. 42 (1903) 718. Vgl. auch E. Kirmenxo 


und B. Kuimenko, Ber. dtsch. chem. Ges. 29 (1896) 478. 
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geht hervor, daB KLIMENKO nicht die tatsichlichen oder aktuellen 
Konzentrationen von Chlor und Unterchlorigsiiure, sondern ihre 
analytischen oder potentiellen bestimmt. Letztere entsprechen den 
Mengen an Cl, und HClO, welche zur Bereitung des Systems 
genommen wurden, wihrend erstere den Konzentrationen gleich- 
kommen, die nach Herstellung des Systems und Einstellung der 
Gleichgewichte sich ausbilden. Bezeichnen w und w die aktuellen, 
w, und uw, die analytischen Konzentrationen, so haben wir 
daher in (18) das w und w durch w, und uy zu ersetzen. Wie 
in § 1 gezeigt wurde, ist w von w) und wu von u, verschieden, 
die Suwmmen der beiden Konzentrationen sind aber nach ?— 
=W,) + Uj =w+u einander gleich, denn an dem Gehalt an Bleich- 
chlor wird durch die Einstellung der Gleichgewichte nichts ge- 
iindert. 


Die Richtigkeit unserer Behauptung geht aus folgenden Uberlegungen tiber 


den Chemismus (Reaktionsmechanismus) hervor. 
Wir wollen vornachst annehmen, da8 wir von ,reinem Chior“ ausgingen. 
In seiner Lésung stellt sich mit groBer Geschwindigkeit im wesentlichen das 


Gleichgewicht : 
Cl, + H,O=H' + Cl’+ HCIO (19) 


ein und daher sind die Konzentrationen der drei Stoffe der rechten Serie der 
Gleichung einander gleich. Die kubische Gleichung (12) in § 1 entartet zu: 


zvi+oxr—sw,—0. (20) 
Wahlen wir etwa w,=-0'l, so berechnet sich hieraus «= 0°0314 und somit: 
(H*}] =[Cl’] —[HC10} — 0°0314 (C}, |==0°0686. 


Die Lésung ist also stark sauer und die aktuelle Konzentration des Chlors 


wesentlich kleiner als die analytische w,—O'l. 
Lassen wir zu dieser sauren Lésung allmihlich die Jodkaliumlésung zu- 


flieBen, so reagiert das Chlor nach 
Cl, + 2J'’— J, +2Cl’ (21) 


weg, und da Chlor nach (19) aus H’, Cl’ und HC1O nachgeliefert wird, wird 
die analytische Menge des Chlors gemessen, die nach (21) als Jod aufscheint. 
Weil zunachst die Lésung HCl und Chlor enthalt, entstehen voriibergehend * 
auch JCl und JCl,, welche Jodchloride gegen Ende der Reaktion, wo Jodkalium 
im Uberschu8 vorliegt, die aquivalente Jodmenge freigeben. 

Mit Ablauf der Reais (21) ist die anfangs saure Lésung ungefihr 
,neutral* geworden, was sich an der Hand des Jodhydrolyse- und des Trijodion- 
gleichgewichtes leicht zeigen ]aBt. 

Nunmehr wollen wir annehmen, da8 wir von einer Lisung von ,reiner“ 


Unterchlorigsiure ausgingen. Ihre Aciditaét wird durch das Gleichgewicht: 


13 Vel. C. Wotowsk1, Z. analyt. Chem. 38 (1899) 711. 
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HClO = H’ + C10’ (22) 


bestimmt. Aus ihm berechnet sich fir u,—O'l rund h—75-10~°. Die Lisung 
ist ,schwach sauer“, Unterchlorigsiure vorwiegend als undissoziierte Siéiure vor- 
handen. Lassen wir zur Lésung verdiinntes Jodkalium zuflieBen, so setzt sich 
HCIO mit Jodion zu HJO um. Je nachdem, ob Unterjodigsiure spontan Jodid 
neben Jodat bildet oder durch Unterchlorigsiiure, die vornachst im Uberschub 
da ist, zu Jodat oxydiert wird, haben wir die Reaktionsfolgen: 


6(HC1IO + J’=HJO + Cl) | 
3HJO—3H'+2J'+J0,’ | + 
3(H’ + J’+ HJO=H,0+4J,) 


6HCIO+7J’—3H,0+6Cl'+3J,+ JO,’ (23) 





beziehungsweise : 


HClO + J’s=HJO+ Cl’ 
HJO + 2HCIO—> 3H’ + 2Cl'+ JO,’ 








3(HClIO + H+ Cl’=H,0+ Cl.) | ai 
3(Cl, +2J'=J,+2Cl) 
6 HClO + 7J'— 3H,0+4+ 6Cl’ + 3J, + JO,’ (23) 


Im Zuge der relativ langsamen, zu Jodat fihrenden Reaktionen entsteht zwar 
Wasserstoffion, doch wird letzteres nach den relativ raschen, durch das Zeichen 
gekennzeichneten Vorgingen abgefangen, so daB die Aciditit der anfangs schwach 
sauren Lésung stetig abnimmt und mit Ende der Bruttoreaktion (23) der der 
neutralen entspricht. Die Bruttoreaktion (23) deckt sich mit der Reaktion (17) 
von Kitmenko, 

In den aus Chlor und Unterchlorigsiure bereiteten Lésungen verlaufen 
daher infolge der raschen Gleichgewichtseinstellung von (19) die Reaktionen (21) 
und (23), bzw. (16) und (17) nach dem Ausma8 der analytischen Konzentrationen 
von Chlor und Unterchlorigsiure. Es sind das jene Konzentrationen, die resul- 
tieren wiirden, wenn sich das Gleichgewicht (1%) ganz nach der Chlorseite ver- 
lagern wiirde. Das Ausma8 dieser Verlagerung hangt von jenem der drei Stoffe: 
Wasserstoffion, Chlorion und Unterchlorigséure ab, der im ('nterschufi vorhanden 
ist. Gehen wir von ,reinem* Chlor aus, so sind die drei Stoffe in aquivalenten 
Mengen zugegen, sie verschwinden bei der Verlagerung rest/los und es wird die 
Menge des angewandten Chlors gemessen. Gehen wir von Chlor und Unterchlorig- 
siure aus, so ist die angewandte Menge der letzteren die, die nach Verlagerung 
des Gleichgewichtes (19) hinterbleibt und die daher gemessen wird. 


SchlieBlich kénnen wir das Analysengut derart wihlen, daB kein merk- 
licher Umsatz nach (19) im Sinne von links nach rechts statthat. Dann decken 
sich die analytischen Konzentrationen mit den wirklichen. In diesem Falle be- 
stimmen wir nach der Methode von Kuiimenxo die wirklichen Konzentrationen 
von Chlor und Unterchlorigsiure. Bereiten wir das Reaktionsgut aus KCl, Cl, 
und HCIO derart, daB wir s,==1 und #,—«u,=0'l wihlen, so kénnen wir in 
Gleichnng (11) das «=A gegeniiber s,, w, und w, vernachlissigen und erhalten: 


ow ow ~ 4 
s=u=h —* - =4°5-10 %. (24) 
SoU, su 
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Das Wasserstoffion ist alsdann ein ,JInstabiles*, seine Konzentration ist 
gegeniiber den Konzentrationen der ibrigen Reaktanten in (19) verschwindend 
klein, so daB an letzteren durch den Verlauf von (19) michts geandert wird. 
Ferner ist nach wie vor das Hypochlorition instabil. Seine Konzentration be- 


rechnet sich nach (3) zu: 
pins = 1°24-10-, (25) 


also ebenfalls klein gegeniiber «—wu,—0'1. 

Analytische und wirkliche Konzentration decken sich auch 
in einer aus HCIO und KCIO bereiteten Lisung, insolange das 
nach (7) berechnete # klein gegeniiber uw und v ist. Wir haben 
daher das Prinzip der Methode von KiiImEnxKo benutzt, um Unter- 
chlorigséure neben Hypochlorit zu bestimmen, indem wir ver- 
diinnte Lésungen von KJ zum Analysengut flieBen lieBen. 

Es verlaufen alsdann die Reaktionen: 


6HC1lO+6KJ—3H,0+6KC1+3J, + KJO; (26) 
3KCI1O + KJ =3KCl + KJOs. (27) 


Wird nach dem Austitrieren des Jods mit Thiosulfat an- 
gesiuert, so scheidet das vorhandene Jodat Jod aus, das wieder 
mit Thiosulfat gemessen wird. Zeigt die erste Titration a, die 
zweite b Grammatome Jod an, so ist u—=a und 2v+u—b, wor- 
aus sich w und v nach: 


u=a o== = (b—a) (28) 


berechnen. 
Natiirlich kann man auch so verfahren, da8 man Unter- 


chlorigsiure nach (26) bestimmt und das v aus dem uw und dem 
Gesamtbleichchlor P—=u-+v ermittelt. Wir haben mit dieser Ana- 
lysenmethode ausgezeichnete Erfahrungen gemacht. 

Wiihrend des ganzen Verlaufes von (26) und (27) herrscht 
eine Aciditit, die ungefahr dem Neutralpunkte (h—10~’) ent- 
spricht. Die Theorie der beiden Reaktionen folgt aus den bis- 
herigen Darlegungen. 

Die Jodid-Jod-Methoden. Aus chlorathiltigen Bleichlaugen 
scheiden Jodkalium und Sdure Jod aus, das dem Bleichchlor ent- 
spricht und mit Thiosulfat gemessen werden kann. Das Verfahren 
reicht auf R. W. BUNSEN zuriick. Verwendet man verdiinnte Salz- 
siure, so besteht keine Gefahr, da8 auch Chlorat Jod ausscheidet '*. 


144 Siehe z. B. W.Eserr und J. Nusssaum, Hypochlorite und elektrische 
Bleiche (Halle a. S. 1910), S. 220. 
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Die Siiuredosierung ist unwesentlich, wenn /ssigsiiure yerwendet 
wird, weil in einer solchen Lisung die Reaktion zwischen Jodid 
und Chlorat so gut wie ausbleibt. 

Gegen die Verwendung von Essigsiiure in der Jodometrie wurden wieder- 
holt Bedenken geltend gemacht, weil sie einen Jodverbrauch bedingen kann °°, 
Wir haben einen solchen nicht beobachtet. Nach Kotrnorr (S, 393) ist letzterer 
auf einen Gehalt der Essigsiure an Ameisensdure zuriickzufihren, weshalb er 
vorschligt, an Stelle der Essigsiure Bernsteinsdure zu benutzen. Verwendet man 
Essigséure, so ist es daher ratsam zu priifen, ob letztere gegen Jod inert ist. 

Vermag man also einerseits nach der Jodid-Jod-Methode 
das Gesamtbleichchlor sehr genau zu bestimmen, so liegen anderer- 
seits Vorschliige vor, nach ihr auch Chlor neben Unterchlorig- 
siiure und Unterchlorigsiure neben Hypochlorit zu bestimmen. 
Sie stammen von G. LuNGE'®, Nach den obigen theoretischen Aus- 
fiihrungen sind diese Verfahren derart anzustellen, daB man zu 
einer konzentrierten Lésung von KJ die Bleichlauge allmihlich 
zuflieBen laBt — und nicht umgekehrt —, so dab wdhrend des 
Reaktionsverlaufes Jodkalium im Uberschu8 zugegen ist. 

Die Bestimmung von Chlor neben Unterchlorigsiure erfolgt 
nach: 

Cl, + 2KJ—2KCl+ J, (29) 
HCI1O + 2KJ—KCI+ KOH + Jy. (30) 

Nach dem Austitrieren des Jods mit Thiosulfat wird das 

nach (30) gebildete Alkali mit Saure titriert. Auch nach diesem 


Verfahren werden nach den oben gemachten Darlegungen die 
analytischen Konzentrationen von Chlor und Unterchlorigsiure be- 








stimmt. 
Der Bestimmung von Unterchlorigsiure neben Hypochlorit 


liegen die Reaktionen zugrunde: 


HClO + 2KJ—KCl+ KOH + J, (31) 
KClO + 2KJ + H,O=KC1+2KOH+J, (32) 


wonach zuniichst das Jod und hernach das Alkali titriert werden 
kann. 

Diese beiden Verfahren haben gegeniiber den oben erwahnten, auf dem 
Prinzip von Kurmenxo fuBenden, nichts voraus, weil acidimetrische Titrierungen 
verdiinnter Lésungen weniger genau sind als jodometrische. Sie sind aber von 
starkem theoretischen Interesse. 


16 A Skrapat und A. Zauorka, Z. Elektrochem. 33 (1927) 43. 
16 G, Lunce nach E. Bert, Untersuchungsmethoden, 8. Aufl. I (Berlin 1931), 
S. 371. 
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Gegen die Verfahren kann man zwei Bedenken geltend machen. Einmal 
kann Jod mit Alkali Jodat bilden, wodurch zu wenig Jod und damit zu weniy 
Bleichchlor gefunden werden wiirde. Dann bildet Jod mit Alkali Hypojodit, das 
mit Thiosulfat nicht nur zu Tetrathionat sondern auch zu Sulfat reagiert. Die 
Jodtitration ware demnach ,nicht richtig im System‘. 

Diese Bedenken waren fiir Herrmann (S. 140) maBgebend, die Verfahren 
von Lunee in der Weise zu modifizieren, daB er neben Jodkalium titrierte Salz- 
siure im Wherschu8 anwendet und letzteren nach der Titration des Jods mit 
Thiosulfat mit Lauge zuriickmift. Die Fehlerquellen werden hiedarch beseitigt, 
allerdings auf Kosten der direkten Methode von Lunae, die zu einer Restmethode 


gemacht wird. 
Es ist jedoch nicht anzunehmen, da8B einem erfahrenen Analytiker wie 


G. Luyce die Fehler seiner Methode entgangen sein sollten, wenn sie erheblich 
gewesen wiren. In der Tat folgt aus der Theorie der Kinetik der Jodbleichlaugen, 
da8 sich die oben erwahnten Fehlerquellen durch einen gehdrigen Uberschu/} an 


Jodkalium weitgehend ausschalten lassen. 
Einmal folgt aus den kinetischen Messungen der Bildung von Jodat aus 


Jod und Lauge''’, daB die Geschwindigkeit dieser Reaktion nach einer hohen 
Potenz des Jodions verzégert wird, so daB man das Jod austitrieren kann, bevor 


die Jodatbildung ein erhebliches Ausma8 erreicht. 
Ferner wei8 man aus uralten Beobachtungen von C. F. Scuénexrn, dab 


»Jodkalium freies Jod gegen die Einwirkung freien Kalis zu schiitzen vermag“, 
welche Beobachtungen bis auf unsere Tage immer wieder bestatigt werden 
konnten. Dieser Schutz bezieht sich auf das Gleichgewicht: 


J,’ + OH’ =2J' + HJO, (33) 
das heute sehr genau bekannt ist. Es ist darch: 

‘HJO} [ J‘)? ait 

“ne =S'9> 10-° (34) 

Js’) [OH’] 


gegeben. Ist [J’]=1 und [OH’]=-0'1, so folgt hieraus das Verhiltnis [JOH] : [J,’|— 
—-3°9-10~—*, Es kann also auch in stark alkalischer Losung das Bleichjod vor- 
wiegend als J,’ vorliegen, wenn die Konzentration von Jodion gehérig groB ist. 

Ob bei der Titration mit Thiosulfat letzteres zu Tetrathionat oder zu 
Sulfat oxydiert wird, hangt nach den Beobachtungen von E. Asex *® von der 
Reaktionsgeschwindigkeit ab, und zwar derart, daB bei rascher Reaktion Tetra- 
thionat, bei langsamer — ohne da8 die Tetrathionatstufe passiert wird — das 
stabile Sulfat entsteht. In saurer Loésung ist das Tetrathionat gegeniiber Jod 
stabil, in alkalischer Lésung wird sowohl Tetrathionat als auch Thiosulfat zu 
Sulfat oxydiert. Die .Oxydation erfolgt iiber eine instabile Zwischenstufe der 
Reaktion Bleichjod —> Jodat. Ist der Umsatz nach letzterer Reaktion gering — 
und er kann, wie gesagt wurde, durch Jodion vermindert werden — so wird 
auch das AusmaB der Sulfatbildung verringert. Wir kommen somit zu dem 
SchluBe, daB bei gehdriger Jodionkonzentration auch in alkalischer Lésung 
Thiosulfat durch Bleichjod zu Tetrathionat oxydiert wird. 

Das Verhaltnis zwischen Hypojodit und Jod wurde nach (34) unter der Voraus- 
setzung berechnet, da8 ersteres auch in stark alkalischer Lésung weitgehend hydro- 





17 4. Sgrapat, Mb. Chem. 82 (1911) 815. 
8 E. Aner, Z. anorg. Chem. 74 (1912) 395. 
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lysiert ist, also als Unterjodigsiure vorliegt. Ist letzteres nicht der Fall, so wire 
dieses Verhaltnis nach: 

[JO") (I'} 
'J,‘| [OH’}? 


3°9+10'*¢ (35) 
zu berechnen, wo © die Dissoziationskonstante der Unterjodigsiure ist, entspre- 
chend dem Gleichgewichte: 

J,‘+2 0H’ =2J5'+J0'+ H.C. (36) 

Nach A. Firrn 9 ist 2=2°5 +1077, so daB (35) lautet: 
[JO’} [J’}? 
(J, T| OH"? 
Fir {OH‘’]=0'2 und [J’]=-3 wird nach (34) [HJO]:|J,‘|—0'00087 und 
nach (37) |JO’|:|J,']=-0°44. In der zitierten Arbeit aus dem Jahre 1911 habe 
ich an der Hand einer qualitativen Methode (,,Jodkaliumprobe*) und kinetischer 


Messungen gezeigt, daB bei den gewiihlten Konzentrationen von OH’ und J’ das 
Bleichjod ganz tiberwiegend als 7rijodion vorliegt, was nur dann méglich ist, 


38. (37) 








wenn 6 wesentlich kleiner als 2°5-10~*' ist, wofiir auch andere Zusammenhinge 
sprechen 7°, Zahlreiche Beobachtungen lassen sogar schlieBen, dab die Unterjodig- 
siure amphoterer Natur ist, also nach JOH = J'+ OH’ auch als Base dissoziert. 
Fir die Basenkonstante der Unterjodigsiure berechnet H. D. Murray *' aus elektro- 


motorischen Messungen 3°2-10~" fir 25°. 


Die Wasserstoffsuperoxyd-Methoden. Als HReduzens gegen- 
iiber Bleichehlor kann auch H,O, Verwendung finden. Der Ver- 


lauf der Reaktionen: 


Cl, + H,O, =2 HC1+ 0, (38) 
HClO + H,O, =HC! + H,O + O, (39) 
KCI1O + H,O, = KC! + H,O+0, (40) 


wiirde es erméglichen, sowohl das Gesamtbleichchlor, als auch 
Chlor neben Unterchlorigsiure und Unterchlorigsiiure neben Hypo- 
chlorit zu bestimmen, denn einerseits kann der entwickelte Sauer- 
stoff gasvolumetrisch gemessen oder der Uberschu8 an H,O, mit 
Permanganat titriert, andererseits die gebildete Saure bestimmt 
werden. 
Der Verlauf dieser Reaktionen in alkalischer Lisung ist ein 
ganz glatter. Man kann derart das Ge:amtbleichchlor genau be- 
stimmen. Verwendet man zum Alkalisieren filrierte Lauge, so 
vermag man durch Titration des Laugeniiberschusses, also nach 


19 A. Firars, Z. Elektrochem. 28 (1922) 57. 
‘0 A. Skranat und R. Skranat, Mh. Chem. 71 (1938) 251, bzw, &.-B 


Wiss. Wien (IIL) 146 (1938) 697. 
2! H. D. Murray, J. Chem. Soc. London 127 (1925) 882. 


° Ak id. 
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einer Restmethode, auch die analytischen Konzentrationen von Cl, 
neben HCIO bzw. HCIO neben KCIO zu bestimmen (HEERMANN 
S. 138). 

Anders steht es mit den direkten Methoden. Betrachten wir zuniichst den 
Fall, da8 wir von einer aus Cl], und HClO bereiteten Lésung ausgingen. Auf 
Zusatz von H,O, im UberschuB geht dann die Reaktion (39) mit séberragender 
Geschwindigkeit vor sich. Nehmen wir zur Vereinfachung an, daB die Chlor- 
hydrolyse (19) diesem raschen Vorgang an Geschwindigkeit gleichkiime, so ver- 
liuft gemiB: 

HClO + H,0, — H’ + Cl +H,0+0, | 
HClO + H+ Cl’ =H,0 + Cl, j+ 


2HCIO + H,O, > 2H,0 + Cl, +0, (41) 





die Reaktion (41) als Bruttoreaktion dieses ersten, raschen Reaktionsaktes. lhm 
folgt als zweiter, langsamer Reaktionsakt der Verkauf der zwei Bruttoreaktionen: 


Cl, + H,O, +2’ +2Cl'+ 0, (42) 
2H,0, + 2H,0 +0, (43) 


und. zwar derart, daB zunichst beide Reaktionen nebeneinander, gegen Ende (43) 
allein statthat. 

Die Reaktionen (42) und (43) gehéren zu jenen, die kinetisch (experimen- 
tell und theoretisch) am besten untersucht und geklirt sind **. Aus diesen Unter- 
suchungen geht hervor, daB die Reaktionen (38) und (39) die stéchiometrischen 
Verhaltnisse micht richtig wiedergeben, indem gem&B (43) ein Plus an H,O, 
zersetzt und an Sauerstoff entwickelt wird. Dariiber hinaus geht der Vorgang 
nicht in einem Zuage vor sich, sondern in zwei zeitlich aufeinander folgenden 
teaktionsakten. 

Etwas besser steht es hinsichtlich der Bestimmung von HClO neben KCIO. 
Die Reaktionen (39) und (40) verlaufen sehr rasch, und da die nach (39) gebildete 
HCl nach KCIO + HCl== HCIO + KCl abgefangen wird, ist vorniichst (40) alleinige 
Bruttoreaktion. Mit dem Aufbrauch der KCIO geht letztere in die Bruttoreaktion 
(41) iiber. Damit endet der erste rasche Reaktionsakt. Ihm folgen wieder die 
langsamen Reaktionen (42) und (48) als zweiter Reaktionsakt. 

Mit den hier dargelegten Uberlegungen stimmen die Beobachtungen und 
Deutungen von F. Foerster und F. Jorre?’, welche Forscher vor langer Zeit die 
Wasserstoffsuperoxydmethode zur Bestimmung von Unterchlorigsiure neben Hypo- 
chlorit in Vorschlag gebracht haben. Sie zeigen, da® es nétig ist, einen UberschuB 
von 3%igem Wasserstoffsuperoxyd ,schnell und unter lebhaftem Umriihren mit 
der Hypochloritlésung zu vermischen«. ,L&aBt man die Hypochloritlésung nicht 
schnell, sondern nur langsam einflieBen, so wiirde zu wenig** Sauerstoff und zu 
wenig NaOlII verbraucht werden. Der Grund dafir liegt darin, daB bei zu lang- 
samen Zuflu8 von 4,0, die entstehende HCl Zeit und Gelegenheit hat, mit noch 


22 A Sxranar, Z. Elektrochem. 42 (1936) 228 bzw. 242. In dieser Arbeit 
auch Hinweise auf die einschlagige Literatur. 

23 F. Foerster und F. Jorre, Z. anorg. Chem. 23 (1900) 158. 

24 Das trifft zu, wenn die Analyse zu Ende des ersten, raschen Reaktions- 
aktes vorgenommen wird. Der zweite Reaktionsakt hedingt ein /’Jws an Sauerstoff. 
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vorhandener HCIO nach der Gleichung HC]1+HCIO =-=H,O+C), freies Chlor zu 
bilden.“ 

Es ist zu erwarten, daB das Ergebnis ein ‘noch besseres ist, wenn nicht 
H,O, zur Bieichlauge, sondern umgekehrt letztere zu iiberschiissigem Wasserstoff- 
superoxyd gegossen wird. 


Die Bestimmung der Bleichchlorformen mit H,O, liiuft also 
auf acidimetrische Titrationen hinaus, die fiir verdiinnte Lisungen 
nicht so genau sind wie die jodometrischen. Wir haben daher 
nur die letzteren benutzt. 

Dagegen kann man von der Wasserstoffsuperox ydmethode 
zur Lestimmung des Chlorions in Bleichlaugen mit Vorteil Ge- 
brauch machen. Wir verfuhren derart, daf wir zu der mit Atz- 
natron alkalisch gemachten Bleichlauge H,O, im Uberschub zu- 
setzten, letzteren durch Erwiirmen am Wasserbade vernichteten, 
nach dem Erkalten die Lauge mit Salpetersiiure neutralisierten 
und das Chlorion mit Silbernitrat nach der Methode von F. MouR 
titrierten. Wird von diesem Gesamtchlorion die Menge in Abzug 
gebracht, die durch Reduktion des Bleichchlors gebildet wurde, 
so erhilt man das /reie Chlorion. Wenn von letzterem nur wenig 
vorhanden ist, so folgt es als kleine Differenz. Das ist leider nicht 
zu umgehen, da keine Methode der direkten Bestimmung von 
Chlorion neben Bleichchlor vorliegt. 


Ubersehen wir zum Schlusse dieses § 2 die aus dem Experi- 
ment und der Theorie gewonnenen Gesichtspunkte, so kénnen 
wir hinsichtlich der Analyse der Chlorblichlaugen im besonderen 
und der analytischen Methoden im allgemeinen folgendes fest- 
stellen. 

Die analytische Aufgabe ist eine einfache, wenn das feak- 
tionsgut mit dem Reagens nach ciner und nur einer Bruttoreaktion 
reagiert. In der analytischen Praxis sprechen wir alsdann von 
einer ,glatten Reaktion* und einer ,,systemrichtigen Methode*. 


4; 


Die Aufgabe ist eine verwickelte, wenn Reaktionsgut und 
Reagens miteinander nach zwei oder mehreren Bruttoreaktionen 
zi reagieren vermégen, die zueinander in keiner stéchiome- 
trischen Beziehung sind und daher nur durch zwei oder mehrere 
Reaktionsgleichungen beschrieben werden kénnen. Alsdann liegen 
Bruttoreaktionen vor, die zueinander im Verhiiltnis von Semultan- 
reaktionen stehen. Zur Lésung der Aufgabe ist es alsdann erforder- 
lich, durch ,,Reaktionslenkung* den Reaktionsablauf in eine einzige 
Bahn zu leiten und eine einzige Brattoreaktion herbeizufiihren. 
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Die Reaktionslenkung kann auf mehrfache Art vorge- 
nommen werden. Sind die zu lenkenden Reaktionen in ihrer Ge- 
schwindigkeit auf verschiedene Weise von der Aciditdét abhingig, 
so kann die letztere zur Lenkung herangezogen werden. Insoferne 
die Wirkung der Aciditiit katalytischer Natur ist, ist diese 
Lenkung eine katalytische. Ferner wurde gezeigt, dab man die 
Lenkung durch Variation des Verhdltnisses der Konzentrationen 
von Reaktionsgut zu Reagens vornehmen kann. Weil die Reak- 
tionen der Analyse in der Regel sehr rasch verlaufen, kann man 
dieses Verhiiltnis auch auf die Weise variieren, da8 man ent- 
weder das Reagens zum Reaktionsgut flieBen lift oder aber um- 
gekehrt verfahrt. 

Die Kenntnis der Reaktionen zwischen Reaktionsgut und 
Yeagens hinsichtlich der Gleichgewichte und der Geschwindigkeiten 
erméglicht es, von dieser Kenntnis bei der Reaktionslenkung 
Gebrauch zu machen. Ferner erlaubt sie es, anzugeben, ob durch 
die Analyse ,analytische* oder ,,wirkliche* WKonzentrationen be- 
stimmt werden und wann sich beide decken. 


Was fiir die Analyse gilt, gilt — wie gezeigt werden 
wird — weitgehend fiir die kinetischen Untersuchungen. Atich 


in der Kinetik ist das Hinarbeiten auf eine cinzige Brutto- 
reaktion erfolgverbiirgend **. Ebenso bedeutet es fiir die Kinetik 
eine Vereinfachung des Problems, wenn sich wirkliche und ana- 
lytische Konzentration decken. 


§ 3. Zur Kinetik der Chlorbleichlaugen. 


Die Bildungsgeschwindigkeit von Chlorat haben wir in Lé- 
sungen aus Hypochlorit und Unterchlorigsiiure einerseits, aus 
Unterchlorigsiiure und Chlor andererseits gemessen. Zur Berei- 
tung der Reaktionsgemische sind wir wieder von einer ,Stand- 
léisung“ ausgegangen, die neben NaClO etwas freies NaOH und 
méglichst wenig NaCl enthielt. Auf diese drei Bestandteile wurde 
die Standlésung in der Weise analysiert, daB in einer Probe 
nach der Wasserstoffsuperoxydmethode das /reie Alkali und das 
Gesamtchlorion, in einer anderen das Bleichchior mit KJ und 
Essigsiiure bestimmt wurde. Aus der stets frisch bereiteten Stand- 
lésung, titrierter Schwefelsiiure und Wasser wurden die Reaktions- 
gemische bereitet, deren Anfangszusammensetzung in Molen je 
Liter am Kopf eines jeden Zeitversuches angegeben erscheint. 


25 Val. etwa A, Sxrawat und A. M Hvucerz, Mh. Chem. 47 (1926) 17. 
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Die Temperatur war — wenn nicht anders angegeben — 
stets 25°. 

Beziiglich der Berechnung der Zeitversuche sei auf zwei vor- 
hergehende Arbeiten ein fiir allemal verwiesen 2°. 

Lésungen aus Hypochlorit und Unterehlorigsiure. In 
diesen Lésungen verlaufen folgende Simultanreaktionen: 


3 C10’ — 2 Cl’ + ClO,’ (1) (2, ) (x) 
. SHCIO—3H' + 2ClI’+ ClO,’ (2) (x4) (y) 
H*+ ClO’ HCIO (3) (27) 


deren Umsatzvariablen mit 2, bis x, bezeichnet seien. Da die 
Addition von (2) und 3-mal (3) die Reaktion (1) ergibt, was wir 
symbolisch durch 


(1) =(2) + 3(3) (4) 
andeuten wollen, sind infolge dieser einen Beziehung von den 
drei Reaktionen nur 3—1=2 Reaktionen unabhdngig, und dem- 
gemiB lai8t sich die jeweilige Zusammensetzung des reagierenden 
Systems durch zwei Umsatzvariable darstellen, die als die ,,System- 
variablen“ bezeichnet seien®’?. Weil in beliebigen zwei der drei 
Reaktionen alle Reaktanten aufscheinen, bleibt es sich gleich, 
welche zwei Reaktionen wir als die unabhingigen wiihlen. Wir 
wiihlen die beiden ersten Reaktionen mit den Systemvariablen « 
und y als die unabhingigen, so daB fiir die laufenden Konzen- 
trationen gilt: 


u=|ClO’]=a—3r,—a2,=a—3ux 

v=! HCI1O} =b—3ar, +2, =b—By 

|¢ 103’ | =2, +%—rt+y (5) 

s= [Cl |=c+ 2a, + 22, =c+ 24+ 2y 
h=|H"|=32, —2z,=—=3y 





Von der Reaktion (3) wissen wir, dab sie gegeniiber den 
beiden anderen sehr ‘rasch verliuft, so daB sie wiihrend des mef- 
baren Reaktionsaktes der Chloratbildung ,,laufendes Gleichgewicht* 
ist. Daher geht die Reaktion (3) nur mit ihrer Gleichgewichts- 
konstanten in das Zeitgesetz der Chloratbildung ein. 


*8 A. Sxrapat, Mh. Chem. 72 (1938) 200, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (II) 
147 (1938) 276 und Mh, Chem. 72 (1939) 223, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IId) 
147 (1939) 299 

*7 A. Sxrapa, Z. Elektrochem. 43 (1937) 309 und A. Skrapar, ,Von der 
Sprache der chemischen Reaktionsgleichungen* in Wissenschaftliches Jahrbuch der 
Universitat Graz (Graz 1940) S. 199. 
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Aus den Gleichungen (5) folgen als die Beziehungen zwi- 
schen den Umsatzvariablen der Einzelreaktionen und den System- 


variablen: 
a - | : 
r= (32, + #3) jo (3.2, — 2s). (6) 


Solange noch die Konzentrationen von Hypochlorit und 
Unterchlorigsiure grof sind gegeniiber der von Wasserstoffion, 
decken sich von ClO’ und HCI1O die wirklichen und analytischen 
Konzentrationen. Alsdann ist H’ ein ,,/nstabiles* und seine Kon- 
zentration [H'] —3.2,—., eine kleine Difterenz. Somit ist nach 
(6) auch y eine kleine Differenz und damit verschwindend klein 
gegentiber x, so daB die Reaktion (1) alleinige Bruttoreaktion ist. 
In Lésungen von Unterchlorigsiure und Hypochlorit ist daher 
im Zuge der Chloratbildung [HClO] konstant und [ClO’] variabel. 
Letztere Konzentration veriindert sich nach dem Zeitgesetze: 


—djCl0') 3[Cl’] [HCIO}[ C10] (7) 


dt @A, [CI’)}[HGl0] +A, (Clo 





\ . . . . . ee 
wo 0 die Dissoziationskonstante der Unterchlorigsiiure und A, 


und A, nach: 
A, K,=1 A, K,=1 (8) 


reziproke Geschwindigkeitskoeffizienten sind. 
Die Zeitgleichung (7) vermag auf zweierlei Weise zu ent- 
arten. Ist im Nenner das erste Glied grof gegeniiber dem zweiten, 


so resultiert: 


a iC ; K. - 9 / GN 2 WC) 
A} _ “ [HCIO]! [C10] =k [HCIO]? [C10'. (9) 
Dieses ,,Grenzzeitgesete“ wurde zum erstenmale von F. Forr- 
STER experimentell verifiziert. Sein Koeffizient & soll daher als 
die ,,.FOERSTERsche Konstante“ bezeichnet werden. 
Ist umgekehrt das zweite Nennerglied. groB gegeniiber dem 
ersten, so degeneriert die Gleichung (7) zu: 
—d{Clo’ \CV’j [HCIO}8 | 
[ClO] _ x. y CVI [HCIO) (10) 


| 4 aoa [C10] 





Letzteres Grenzzeitgesetz ist in den aus HClO und ClO’ 
bereiteten Chlorbleichlaugen nicht zu realisieren, weil auch in 
chloridarmer Lisung alsbald nach Reaktionsbeginn das erste Glied 
des Nenners gegeniiber dem zweiten kommensurabel wird. Es 
liegt das daran, daB das Verhiltnis 5°A,:A, von der Gréfen- 


ordnung 200 ist. 
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Unsere Aufgabe bestand darin, das A, bzw. K, aus dem 
Zeitgesetze (7) zu erschlieben. Zu diesem Behufe muBte von 
Bleichlaugen ausgegangen werden, welche médglichst arm an 
Chlorid und Unterchlorigsiure waren. 

Bei Zeitversuch 1 wurde lediglich das Bleichehlor ® durch 
Versetzen einer Probe mit Essigsiure und KJ und Titration mit 
Thiosulfat bestimmt, die Konzentration von Chlorion aus der 
Bruttogleichung (1) und der Anfangskonzentration berechnet. 


1. Versuch. 
01 NaClO + 0°01 HC1O + 0°0194 NaC] 


d=t,—t, — 287 380 575 527 9OO 1485 1473 1587 1253 
100 10°42 9°92 9°28 836 754 632 469 3°50 22°63 115 
10*u*k — 190 1°96 2°04 2°24 2°30 2°51 2°64 2269 2°78 
0d berechn. — 316 394 564 523 854 1422 1461 1581 1284 


Die ForrstERsche Konstante / steigt monoton an, ein An- 
zeichen dafiir, daB die Chloratbildung gem&8 Zeitgesetz (7) durch 
das entstehende Chlorion beschleunigt wird. 

Das Schwergewicht der Berechnung der Reaktiou nach dem 
Integral von (7) liegt in der Genauigkeit, mit der sich die Kon- 
stanten ~, und =, aus zwei Wertepaaren der IntegralgréSen MM 
und N berechnen lassen. Sie ist eine sehr geringe, denn =, und =, 


folgen nach: 
%, N, — 4, N, o, M, — 9, M, (11) 


ae — 
vo 


v1 MLN, — M,N, M,N, —W,N, 





als Quotienten von Ditterenzen. 
Weil nur zu Beginn der Reaktion das zweite Nennerglied 


in (7) erhebliche Werte annimmt, sollte aus dem Anfang der Reak- 
tion das =, aus dem Ende des =, errechnet werden. Man darf 
aber die Intervalle nicht zu flein wiihlen, weil dann M und 
namentlich N kleine Differenzen werden. Fiir grobe Intervalle 
wird wieder 3,M, — 3, M, eine kleine Differenz. Ahnliche Schwierig- 
keiten treten stets auf, wenn aus einem Integral zwei oder mehrere 
Konstante berechnet werden sollen. Wir haben die beiden Kon- 
stanten aus drei nicht zu kleinen und nicht zu groSen Intervallen 
berechnet und ihre Werte unter Beriicksichtigung der Gewichte 
gemittelt mit dem Ergebnis: 

%, == 3659 %, = 9436. (12) 


Um diese Konstanten und damit das Zeitgesetz (7) auf 
Tragfihigkeit zu priifen, haben wir die Zeitintervalle ¢t, —t, 
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berechnet. Sie allein folgen explizit aus dem Integral von (7). 
Wie die Tabelle zeigt, ist die Ubereinstimmung eine befriedigende. 

Aus dem 7, und 7, folgen die Konstanten der Geschwin- 
digkeit nach: 


~ 


K,=——- = 13-1077 (13) 


7, U 


au 





wine ne £0" (14) 


267, u' 


, 


wenn wir fiir 5 benutzen 5°6+ 10-%. 

Wihrend in Versuch 1 die Zusammensetzung des Reaktions- 
gemisches aus und den Anfangskonzentrationen auf Grund 
der Reaktionsgleichung (1) berechnet wurde, wurde im folgenden 
Zeitversuch das Reaktionsgemisch durchanalysiert, indem das 
Bleichehlor nach zwei Methoden, die Unterchlorigsiiure und das 
Chlorion nach je einer Methode /aufend ermittelt wurden. Die 
Ausgangslésung war arm an Natriumchlorid. 


2. Versuch. 
O°L NaClO + 0°03 HC1O. 









































SA AR eS AE ae v, | +1C1 
| 

0 | ster | 01288 43°00 | 0°1290 4°50 | 0°1362 
63 | 4862 | 0°1216 40°65 | 071219 63°35 | 01334 | 
176 | 43°35 | 071084 368 | 01097 | 51°76 | 01294 
384 34°75 | 0°0869 29°19 | 0°0876 48°90 | 0°1222 
585 28°15 | o0704 | 23°80 | O'0714 46°78 | 071169 | 
765 23°47 | 00587 | 2019 | 0606 45°22 | 071130 | 
1420 1497 | 00374 | 12°40 | 00372 42°50 | 01062 | 











Zur Analyse des Bleichchlors wurden einmal 20 cm* Probe mit Essigsiure 
und KJ fixiert und das ausgeschiedene Jod mit O°l n Thiosulfat titriert. Der 
Verbrauch an letzterem in cm’® findet sich unter V, und das aus ihm berechnete 
Bleichchlor unter ®,. 

Das anderemal wurden 100 cm*® Probe mit Borax versetzt, wodurch die 
Reaktion zum Stillstand gebracht wurde, und hierauf wurde nach Pontius mit 
O°'l m KJ bis zur Blaufarbung titriert. Der Verbrauch an MaBlésung in em* findet 
sich unter V, und unter ‘, die aus V, berechnete Konzentration an Bleichchlor. 

Zur Analyse des Gesamtchlorions wurden 40 cm* Probe mit Lauge und 
Wasserstoffsuperoxyd fixiert, worauf der Uberschu8 an H,O, am Wasserbad ver- 
nichtet und nach dem Erkalten und Neutralisieren mit Salpetersiure das Chlorion 
nach Monr mit 0°1 n AgNO, titriert wurde. Der Verbrauch an MaBlésung findet 
sich unter V, und das aus ihm berechnete Gesamtchlorion unter + [Cl’]. 

Da es sich um die Analyse eines reagierenden Systems, also um die Er- 
mittlang von Simultankonzentrationen handelt, muBten die drei Analysen gleich- 
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zeitig vorgenommen werden, Zu diesem Behufe wurden die drei Proben (20, 
100 bzw. 40 cm’) dem Reaktionsgemisch entnommen, worauf diese unter Heran- 
ziechung von zwei Gehilfen gleichzeitig fixiert wurden. Die Austitrierungen konnten 
hernach in aller Ruhe vorgenommen werden. 

Die Konzentration an Unterchlorigsdure bleibt im Sinne der Bruttoreaktion 
konstant, die Analyse war daher an keinen Zeitpunkt gebunden. Um die Brutto- 
gleichung zu priifen, warden demnach zu Anfang, in der Mitte und gegen Ende 
der Reaktion Proben von je 100 cm*® gezogen und zu letzteren unter Bewegung 
25 cm® einer 0°5 m KJ-Lésung gegossen. Zur Titration des ausgeschiedenen Jodes 
wurden jedesmal 30°36 cm*® O°l n Thiosulfat bendtigt, woraus die zeitliche Konstanz 
von Unterchlorigsiure hervorgeht. Aus den drei Analysen berechnet sich somit 
u==0'0304 in guter Ubereinstimmung mit der Kopfkonzentration w—0'03. 
Selbstredend ist der Wert 0°0304 genauer, weshalb letzterer in Rechnung gezogen 


wurde. 

Des weiteren zeigt unsere Tabelle weitgehende Ubereinstimmung der 
beiden P, Die gréBere Differenz im Zeitpunkte 765 deutet auf einen Analysen- 
fehler. Unsere Messungen sprechen fiir die erhebliche Genauigkeit der Methode 
von Poytius, Nach der ihr zugrunde liegenden Reaktionsgleichung (15) in § 2 
ist sie vor allem zur Analyse konzentrierter Bleichlaugen geeignet. 


Die folgende Tabelle zeigt die kinetische Auswertung der 














Messungen. 
Berechnung des Zeitversuches 2. 
ae r | [Cl] | [Cl] ber. | 108v2k | =, M z,N | ¢ ber. | 
0 | 00985 | 0073 | O'0072 | — 0 0 | o| 
63 | 00913 | O'0117 | 0°0120 | 1°20 41°6 2993 | 71 | 
| 176 070786 | O'O204 | 00204 | 1°32 125°2 56°77 =| «182 | 
| 384 | 070568 | 0°0349 | 0°0350 | 1°56 305°0 788 | 389 | 
585 | 00405 070460 00458 1°68 493°8 86°8 b81 | 
765 | 0°0292 | 00534  (0°0334) | 1°82 674°4 90°0 764 | 


1420 | 0°0069 00389 | O70682 | 220 | 1475°0 92°8 1568 


Das v wurde aus «~—0'0304 und dem Mitte? von P, und ?, 
berechnet, das [Cl’] aus letzterem und dem gemessenen Gesamt- 
chlorion. Ist das Chlorion eines Zeitpunktes gegeben, so folgen 
die lanfenden Mengen aus der Stéchiometric der Gleichung (1) 
und den laufenden Werten von v. Das derart berechnete [Cl'| 
steht in der Tabelle unter [Cl] ber. Die Berechnung wurde aus 
dem [Cl’| des spdten Zeitpunktes t=765 vorgenommen, weil seine 
Analyse genauer ist als die des Chlorions zu Beginn der Reaktion. 
Die Ubereinstimmung zwischen dem gefundenen und dem berech- 
neten Chlorion ist eine ganz ausgezeichnete. Damit ist bewiesen, 


da8 der Vorgang geht genau im Sinne der Gleichung (1) statthat, 
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daB also im Zuge der Abreaktion des Hypochlorits nur Chlorid 
und Chlorat und keine merklichen Mengen von Chlorit oder Saucr- 


stoff gebildet werden. 


Die intervallweise berechnete ForrstTERsche Konstante zeigt 
abermals einen deutlichen Anstieg und damit die Kommensurabi- 
litiit der beiden Nennerglieder des Zeitgesetzes (7). Die Kon- 
stanten =, und =, wurden aus den Zeitintervallen 0 bis 384 und 
384 bis 765 berechnet, da die Messung zur Zeit 1420 wegen der 
Kleinheit von v schon zu ungenau ist. Aus dem gleichen Grunde 
wurde auch das Chlorion zur Zeit 765 zur Berechnung von |CI’| 
benutzt. Die berechneten Werte sind: 


‘ev 


%, =5d9'1 %, = 601 4 


und aus letzteren folgen =,M und =, N. Sie sind ein Mab fiir 
die relative GréBe der Nennerglieder des Zeitgesetzes (7). Aus 
diesem MaB8 ergibt sich, daB nur zu Anfang der Reaktion dem 
A,-Glied ein erheblicher Anteil zukommt, wiihrend gegen Ende 
der Reaktion das A,-Glied weitgehend dominiert. 


Die Addition von =,.@ und =, N ergibt die Reaktionszeit ¢. 
Sie stimmt mit der beobachteten geniigend iiberein. SchlieSlich 
berechnen wir noch aus =, und =, die Geschwindigkeitskoeffizienten 


und erhalten: 
K,=11-10-7 (15) K,— 16-109 (16) 


in hinreichender Ubereinstimmung mit (13) und (14). 

Um den Anteil des A,-Gliedes zu erhéhen, wurde nochmals 
ein Zeitversuch mit nur 0°01 HCIO gemacht. Viel darunter kann 
man nicht gehen, weil ansonst die Geschwindigkeit zu gering 
wird. Die beiden folgenden Tabellen des 3. Zeitversuches ver- 


stehen sich von selbst. 


Wegen der guten Ubereinstimmung der beiden Methoden zur Analyse von 
Bleichchlor, warde allein nach der Methode von Bunsen analysiert. Zur Ana- 
lyse warden 20 cm* yerwendet. Die Bestimmung des Gesamtchlorions erfolgte 
in 40 cm® Probe. Dagegen wurden wegen der geringeren Menge an Unterchlorig- 
siure zur Analyse 200 cm*® Probe verwendet. Zu Anfang, Mitte und Ende der 
Reaktion betrag der Verbrauch an 0'1 n-Thiosulfat in em*: 19°85, 19°79 und 
19°80. Aus dem Mittelwert der drei Titrationen folgt w—0°0099. Die Berechnung 
von 7, und =, erfolgte aus den Zeitintervallen 0 bis 4211 und 4211 und 10177 


und ergab: 


mz, 4384 z= 7268. 





er] 
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3. Versuch. 


0°1 NaClO + 0°01 HClO. 














| t y, P a P+ [Cl] [Cl’} | [Cl'] ber. | 
0 4413 | 01103 | 46°60 | 071165 | 0°0062 | 0°0064 

ie 41°46 0° 1036 45°77 | O'1144 | O'0108 0°0109 
| 1562 35°67 0'0892 | «43°90 | 01097 | 00205 | 0°0205 
| 29389 | 29°09 00727 41°47 01037 | 0°0310 0°0315 
| 4211 | 23°71 | 00593 | 39°77 y'0994 | o'0401 0°0404 
| 6358 | 1653 | 00413 _ ee doe 0°0524 
| 7854 | 12°87 00322 36°29 0°0907 | '0585 0°0585) 
| 10177 | 915 | 0°0229 35°02 0°0875 0°0646 0°0647 
11517 | 7°75 | O°0194 34°70 0°0867 0°0673 0°0670 

Jerechnung des Zeitversuches 3. 

| t | v 10% u? k z=, M tr, N t ber. 
| 0 01004 sis 0 0 0 
| 4a? 00937 1°45 303 374 677 
| 1562 , 0°0793 154 1035 775 | 1810 
| 2939 | 010628 1°69 2056 1000 | 3056 
| 4211 | 070494 1°89 3110 11038 | 4213 
| 6358 00814 211 | 5096 | 1179 | 6275 
| 7854 | 0°0223 2°29 6596 1201 | 7797 
10177 070130 | ~~ 2°32 8962 1214 | 10176 
11517 = 00095 2°34 10339 1216 | 11535 


In der Tat ist nunmehr der auf das A,-Glied entfallende 


Anteil zu Beginn der Reaktion sehr erheblich, die Ubereinstim- 


mung zwischen dem beobachteten und dem berechneten ¢ ist 


jedoch zu Anfang des Versuches wenig befriedigend. Es liegt das 


daran, daB sich das = nur sehr wenig genau berechnet. Fiir die 
beiden Geschwindigkeitskoeffizienten ergibt unser Zeitversuch : 





K,=—1°3- 10-7 (17) K, =3'8.- 10°. (18) 

Legen wir hinsichtlich des A, den Versuchen mit 0°01 HClO 

das gréBere Gewicht zu, so kénnen wir als (Generalmittel hin- 
stellen: 

K,==1'3- 10-' — (19) 





K, =3'35 - 10°. (20) 
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Diese Konstanten weichen nur wenig von jenen ab, die seiner- 
zeit aus friiheren, weniger genauen Messungen provisorisch er- 
mittelt wurden (K,=—09-10-7 und K,=—59- 10°). 

Als wir einen Zeitversuch mit dem Kopf: 

0°1 NaClO + 0°08 HCIO 


anstellten, ergab sich fiir die ForrsTERsche Konstante im wesent- 
lichen Gangfreiheit. Bei derartig hohen Konzentrationen von 
Unterchlorigsiiure ist also gleich ab Beginn das zweite Nenner- 
glied in (7) gegeniiber dem ersten verschwindend klein, so dab 
das Zeitgesetz (7) in Ansehung des unvermeidlichen Chlorid- 
gehaltes der Bleichlaugen schon zu Anfang zu dem Zeitgesetz (‘) 
degeneriert. Aus solchen Zeitversuchen liSt sich das AK, nicht 
mehr ermitteln, dafiir das A, sehr genau. 

Aus dem Zeitgesetz (9) und den Gleichgewichtskonstanten 
d undo flieBen auch die Zeitgesetze der Bildung von Chlorat aus 
Unterchlorigsdure baw. Chlor. Je nachdem, ob das Bleichchlor in 
der einen oder in dér anderen Form als vorliegend angenommen 





wird, erhilt man: 

—d{HClO] __ ,, [HCIO} ‘ 
| ae Te a (at) 
beziehungsweise: 





=d(Ch) vgs [Ch] ii 
dt 1? TH ICr |S 

Weil im Zuge dieser Reaktionen Wasserstoffion gebildet 
und damit die betreffende Lisung alsbald stark sauer wird, er- 
reicht die — iiberdies sehr langsame —- Chloratbildung alsbald 
ein Ende. Der Umsatz wird jedoch mefbar, sowie die Reaktion 
der Liésung ,,neutral“ gehalten wird. 

Lésungen aus Unterchlorigsiure und Chlor. Sehen wir 
von der Anwendung von Wasserstoffionpuffern im gebriiuchlichen 
Sinne ab, so kénnen wir neutrale Lésungen von HCIO und C1l,, 
in denen Chloratbildung statthat, einmal in der Weise gewinnen, 
da8B wir Lésungen von Unterchlorigsiure mit einem neutralen 
Chiorid versetzen. Weil im Zuge der Chloratbildung aus Unter- 
chlorigsiiure Salzsdure entsteht und letztere sich mit dem vor- 
handenen Chlorion sofort unter Bildung von CA/or ins Gleich- 
gewicht setzt, lait sich der Gesamtvorgang durch die Reak- 


tionsgleichung : 
6 HClO + NaCl=3 H,0 + 3Cl, + NaClo, 





darstellen. 
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Der langsame Verlauf dieser Reaktion wurde vor langer 
Zeit beobachtet und zuerst von A. W. WILLIAMSON 28 niiher studiert. 
In der Tat geht hier in ungefihr neutralem Medium die Bildung 
von Chlorat aus einer Lisung, die Unterchlorigsiiure und Chlor 
enthilt, vor sich. 

Man kann aber auch zu einer Lésung aus HCI1O und NaCl 
auf die Weise gelangen, da8 man zuniichst von einer Lésung aus 
HClO und NaClO ausgeht. Im ersten, raschen Reaktionsakte ver- 
liuft alsdann: 


3 NaClO=2 NaCl + NaClO,, 


worauf in einem zweiten, langsamen Reaktionsakte die im ersten 
Akte verbliebene Unterchlorigsiure mit dem im ersten Akte ge- 
bildeten Natriumchlorid nach der Reaktion von WILLIAMSON reagiert. 

Diesen Weg haben wir betreten. Zu der analysierten Stand- 
lésung aus NaClO, NaOH und NaCl wurde Natriumchlorid und 
von einer titrierten Schwefelsiiure soviel hinzugefiigt, dab nahezu 
alles Hypochlorit zu Unterchlorigsiiure umgesetzt wurde. Das 
zugefiigte Natriumchlorid wurde derart bemessen, daB nach Ab- 
lauf des ersten Reaktionsaktes HClO und NaCl dgquivalent im 
Sinne der Reaktionsgleichung von WILLIAMSON waren. 

Da die Reaktion von WILLIAMSON sehr langsam verliiuft, 
wurde sie zuniichst bei 45° und hernach auch bei 25° gemessen. 
In beiden Messungen war die Zusammensetzung nach Ablauf des 
ersten, sehr raschen Reaktionsaktes: 


02 HCIO + 0°03333 NaCl. 
Gemessen wurde das Bleichchlor , das sich aus dem Ver- 
brauch V an O'l n-Thiosulfat nach dem Fixieren mit KJ und 
Essigsiiure berechnet. 


rc. 0 


Versuch bei 45”. 
t, —f, — 125 366 974 1451 2858 3476 3870 
V 40°42 39°42 38°21 3662 3518 33°00 31°82 30°71 
100 20°21 1971 1910 1831 1759 1651 1591 15°35 


Versuch bei 25°. 
t, —-t, — 125 366 974 1483 2802 3475 3715 
V 40°42 40°03 39°64 38°76 3833 3753 36°83 3652 
100 «<b 20°21 20°02 1982 1938 1916 1876 1842 1826 





*8 Altere Literatur bei A. Skranat, Mh. Chem. 28 (1907) 319. 
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Wegen der héheren Temperatur, langen Reaktionsdauer und der Fliichtig- 
keit von HCIO und namentlich des Chlors, warden Proben von 10 cm’ des Reaktions- 
- gemisches in diinnwandige Rébrchen gebracht und letztere derart zugeschmolzen, 
da8 in den Rohrchen nur ein geringer Gasraum verblieb. Die Réhrchen wurden 
an der Einschmelzungsstelle ausgezogen und hakenformig abgebogen. Zur Fixie- 
rung wurden die Réhrchen mit den Haken nach unten in ein dickwandiges 
Glasrohr gleiten gelassen, in dem sich Essigsiure und Jodkalium befand, worauf 
zur Fixierzeit mit Hilfe eines Glasstabes, der an seinem unteren Ende trichter- 
formig erweitert war, die Haken der Proberéhrchen zerdriickt wurdeu. Derart 
konnte die vollstdndige Absorption des Chlors durch die Jodkaliumlésung 


erreicht werden. 
In dem reagierenden System finden folgende Bruttoreak- 


tionen statt: 
3 HCIO— 3H’ + 2 Cl’ + ClO,’ (1) (a,) (y) 
3Cl, + 3H,O—6H' + 5Cl’+ ClO,’ (2) (Z-) 


H’ + Cl’ + HClO ~ HO + Cl, (3) (x3) (2) 
Weil zwischen den drei Reaktionen die Beziehung: 
(1)==(2) + 3(3) (4) 


besteht, sind von ihnen nur 3—1=2 unabhingig. Da in beliebigen 
zwei dieser drei Gleichungen alle Reaktanten aufscheinen, bleibt 
es sich gleich, welche zwei der drei Reaktionen wir als die wnab- 
hingigen Reaktionen hinstellen. Wir wihlen (1) und (3) als die 
unabhdngigen Reaktionen. Zwischen ihren Umsatzvariablen y und 2 
oder den Systemvariablen, den Umsatzvariablen «, bis x, der 
Einzelreaktionen, sowie den laufenden Konzentrationen der Reak- 
tanten, bestehen alsdann die Beziehungen: 
u=[HClO|=a—3 2, —a, =a—Sy—z 
w= [Cl] —=—32,+4;—2 
s= [Cl’] =—)b+22,4+57,—27,=—)+2y—z2z (5) 
h (H"] =—32,+627,—7;—3 y—z 
[(Cl0,'] =a +2, 








woraus sofort: 
Y=21, + 2, : t= — 31, + 2; (6) 


hervorgeht. Ferner ist fiir das Bleichchlor: 


(Pu + w=a—3r,—Sr7,—a—3y. (7) 


In Ansehung der als unabhingig gewihlten Gleichungen (1) 
und (5) wird das Bleichchlor allein durch den Umsatz nach (1) 
bestimmt, denn ein Umsatz nach (3) iindert nichts an dem Gehalt 
an Bleichchlor, indem fiir jedes Mol HClO, das nach (3) ver- 
schwindet, ein Mol Cl, entsteht. 
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Um die jeweilige Zusammensetzung unseres Systems zu 
rfahren, miiBten, wenn die Geschwindigkeiten unserer Reaktionen 
ommensurabel wiiren, entsprechend der Zahl der unabhiingigen 
Reaktionen, 2we? von einander unabhingige Reaktanten (zum Bei- 
spiel HCIO und Cl,, oder HCIO und Cl’, oder HCIO und ClO,’) 
analysiert werden. Aus diesen Analysen folgen y und = und 
damit nach (5) alle anderen Konzentrationen. Dagegen sind die 
Reaktanten Cl, und H,O von einander nicht unabhiingig, denn: 


[H,O] =c—32, + +, =c+2, 


so daB aus der Analyse des gebildeten Wassers und Chlor nur 
eine der Systemvariablen, und zwar das z folgt. Dasselbe gilt 
fiir die Reaktanten Chlorat und Bleichchlor, aus deren Mengen 
nach (5) und (7) sich nur das y ergibt. 

Tatsdéchlich liegen im Experimente die relativen Geschwindig- 
keiten unserer drei Reaktionen aber derart, da’ wiihrend des 
meBSbaren Vorganges der Chloratbildung nach (1) und (2) die 
rasche Reaktion (3) im J/aufenden Gleichgewichte ist. Alsdann ist 
hsu==cw oder : 


(8y—2z) (b + 2y—2z)(a 








dyY—z)—=c2 (8) 


stets erfiillt, und diese Gleichung tritt an die Stelle der Analyse 
eines der Reaktanten. 

Nehmen wir etwa an, daB der analysierte Reaktant das Bleich- 
chlor ® sei, so folgt das y nach: 


y= 5 (a—?) (9) 


und durch Einsetzung dieses y in (8) das 2 aus der kubischen 
Gleichung: 


2 
2s—la+b+ 7 (a—)| 23+ 
a) 2 | , , 
+ {[o+ = (a—)|? + ojz—[b+ = (a—P)|(a—P)P =0. (10) 


Das Problem der Kinetik der drei Simultanreaktionen ist 
also reichlich schwierig. Eine wesentliche Vereinfachung tritt erst 
dann in Erscheinung, wenn das Wasserstoffion ein _,,/nstabiles* 
ist. Alsdann ist [H']—=3y—z eine kleine Differenz und somit 
2=8y. Setzen wir das in (5) ein, so wird: 


'HCIO) =a—6y [Ch J=3y | (11) 
[cry]—=b—y = (ClOyJ=y | | 
Monatshelte fiir Chemie, Band 73 23 
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Weil nunmehr die laufenden Konzentrationen sich durch 
eine einzige Umsatzvariable darstellen lassen, so kann auch nur 
eine einzige Bruttoreaktion vorliegen. Es ist dies die Reaktion von 
WILLIAMSON: 


6 HClO + Cl’ -3H,0 + 3Cl, + Cl0,’, (12) 


die aus den Reaktionen (1) und (3) nach: 
(12) (1) + 3(3) (13) 


hervorgeht. Die Instabilitét von H’ ist vornichst erfiillt, wenn 
seine Konzentration klein ist gegeniiber den Konzentrationen der 
Stabilen HClO, Cl’ und Cl,. Das wiire z. B. bei folgendem Zeit- 
versuch mit dem Kopf: 


0°3 HCIO + 1 NaCl 


denkbar. Die Durchrechnung der Reaktion lehrt, da8 zwar erst 
gegen Ende derselben das H’ stabil wird, dai aber zu Beginn die 
Dissoziation der Unterchlorigsiure nicht vernachliassigbar ist, 
so da8 die WiLLiAmsonsche Reaktion als alleinige Bruttoreaktion 
im Experimente schwer zu realisieren ist. 

Es bleibt somit nichts anderes iibrig, als die Kinetik der 
Chloratbildung aus HClO und Cl, aus den Simultanreaktionen (1) 
bis (3) wenigstens anndhernd zu erschlieBen. 

Bruttomdfig verlaufen die Reaktionen (1) und (2) der Chlorat- 
bildung als Nebenwirkungen mit dem Gesamtumsatz29 yx, + 2. 
Da sich die Konstante K, der Formeln (21) und (22) des vorher- 
gehenden Abschnittes auf die zeitliche Verianderlichkeit des Bleich- 
chlors und nicht auf die des Gesamtumsatzes oder des Chlorats 
bezieht, und da ferner: 


—d® ,a(Clod,’] dy 
= Mastahia Y aalteree (14) 





lauten nunmehr diese beiden Formeln: 








d(ClO,’]__ ,- [HC10}* : 
a tT oat 
a(Cl0,"]__o 3 (Cl, ‘16 

oo [H"}*|C1’]* (16) 


wobei zwischen den Konstanten K und K, die stichiometrische 
Beziehung besteht: 


3 == K,. (17) 





*9 Vgl. A. Serasat, Oesterr. Chem.-Ztg. 41 (1938) 32. 
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Es friigt sich daher, ob auch kinetisch die Reaktionen (1) 
und (2) Nebenwirkungen sind oder nicht, d.h. ob die Chlorat- 


bildung nach: 











Sled a K aca +Ks3 CRO (18) 
oder nach: | 
ste) wil aes ms KG? rautaee (19) 
erfolgt. 
Die Antwort auf diese Frage gibt der ,, Reaktionsmechanismus“ 
oder — wie wir mit A. MiTrascH*®® lieber sagen wollen — der 


»Chemismus“ der Chloratbildung. Schon aus der Form der Zeit- 
gesetze (15) und (16) geht hervor, da die Reaktion (1) und 
(2) keime Urreaktionen sein kénnen, sondern Zwischenstoffreak- 
tionen sind. 

An einfachen Modellreaktionen sei der Fall klargelegt, wobei 
die Gleichungen der letzteren denen unseres Systems korrespon- 
dieren sollen. Sie sollen daher auch dieselben Nummern erhalten, 
doch mégen die Gleichungen des Modells durch ein Sternchen * 
gekennzeichnet sein. 


Das Modellsystem laute: 


A>C (1*) (2) (y) 
B--+C (2*) (22) 
A=B (3*) (x3) (2) 
und da: 
(1*) =(2*) + (3%), (4") 


sind von den drei Reaktionen nur zwei unabhingig. Die laufenden 
Konzentrationen der drei Reaktanten sind somit: 


A=a—z,—2;=—a—y—2 





B=b—a2,+2,—b+2 (5*) 
C=1, + %.=y | 

so daB gilt: ) 
Yy=4,+ 4, 2—=— By + 2s. (6*) 


Aus dem laufenden Gleichgewicht (3*) ergibt sich: 
(a—y—2z)=o(b +2), (8*) 





*° A. Mirrasca, Katalyse und Determinismus (Berlin 1938) S. 19. 
23* 
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wo + wieder die Gleichgewichtskonstante von (3*) ist. Berechnen 
wir aus dieser linearen Gleichung das z, so folgen die laufenden 
Konzentrationen als Funktionen von y allein nach: 


s ; 
A= Tre La + bp—y| 


1 
B= Tis 


C=y 


(a+ b}—y| 











te 

Verliuft nun die Bildung von ( aus A und B nicht direkt, 
sondern iiber X der Konzentration x als Instabiles, so sind zwei 
Grenzfadlle zu unterscheiden: 


A 


| 


1 A 
| *X=C \<X>C 
Bo Bo 

Schema I Schema II 
wo das Zeichen = laufende Gleichgewichte und die Pfeile — 
die zeitbestimmenden Reaktionen andeuten. 
Trifft Schema I zu, so gilt: 

dt 


ae aoe k, A + ke B 


Face toneer ion Te. 


oder nach Einfiihrung von y als Umsatzvariable: 
dy _ ck,-+k, 


of hE (a+b) —yl, 


Diese Gleichung .entspricht der Gleichung (18). Die Reak- 
tionen (1) und (2) sind nicht nur hinsichtlich des Umsatzes, 
sondern auch im kinetischen Sinne Nebenwirkungen mit den beiden 


Geschwindigkeitskonstanten /, und hy. 
Ist hingegen das Schema II zutreffend, so liegt nur ein 
zeitbestimmender Vorgang mit der Geschwindigkeitskonstanten x 


vor, und demgemiB gilt: 


ac 
Get mtx pox (7, A=xG, B, 


wo G, bzw..G, die Gleichgewichtskonstanten der vorgelagerten 
Gleichgewichte A=X bzw. B=AX sind, und nach Einfiihrung 
der Umsatzvariablen: 








dy *%G,o Yee ae ES 7 
[(a + b)—y]= 7A l(a + 4) —y], 


dt 1+<s 
wo G,=<sG, ist. Diese Gleichungen entsprechen den _ beiden 
Gleichungen in (19). Bruttomdfig oder im Sinne der Stéchiometrie 





ame RS on 
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liegen zwar Nebenwirkungen vor, kinetisch besteht jedoch nur 
ein einziger Vorgang, dessen Geschwindigkeit sich nach zwei 
Zeitgesetzen identisch berechnen labt. 

In beiden Schemata liegt ein ,, Reaktionszyklus“ vor, der nach 
Schema II im vollkommenen, nach Schema I nur in Bezug auf die 
Teilreaktion A=B im Gleichgewichte ist. ; 

Nach unserem Wissen iiber den Chemismus der Chlorat- 
bildung gilt das Schema II, und daher laBt sich die Geschwindig- 
keit nach einem oder dem anderen Zeitgesetze in (19) identisch 
berechnen. Weil sich die laufenden Konzentrationen, vor allem 
das |H'], als kleine Differenzen, nur ungenau berechnen, benutzen 
wir zur Berechnung das Zeitgesetz: 


a(ClO,’] _ ,-[HCl0}* a 
tae => K TH} (20) 


in welchem das [H’] nur in der ersten Potenz aufscheint, wiihrend 
in dem anderen alle Fehler mit hohen Potenzen in die Rechnung 


eingehen wiirden. 
Genauer als die Berechnung der Konzentrationen aus dem ? und dem 


Gleichgewichte (3) wire ihre experimentelle Ermittlung aus zwet unabhdngigen 


‘ Simultankonzentrationen. Man kénnte daher einen Augenblick daran denken, Cl, 


und HClO und damit y und z nach der Methode von Kuirmenxo zu bestimmen. 
Wie in § 1 dargetan wurde, werden jedoch nach dieser Methode nich? die wirk- 
lichen Konzentrationen, auf die es ankommt, sondern die analytischen bestimmt. 
Die Ursache ist der rasche Verlauf der Reaktion (3). Er bedingt es, da jenes 
Chlor bestimmt wird; das nach ,vollkommenen* Ablauf der Reaktion (3) entsteht 
und jene Unterchlorigsiure, die dann noch hinterbleibt. Der »vollkommene“ 
Ablauf faihrt zu den Mengen von Cl, und HCIO, die einem ,imstabilen* H’ ent- 
sprechen wiirden. Diese zu bestitamen wire aber. auch iiberfliissig, weil sie sich 
ohneweiters aus den Anfangsmengen und dem ® unter der Annahme berechnen 
lieBen, daB die Reaktion (12) von Witxramson ,,Bruttoreaktion* ist, in deren 


Gleichung das H* als Instabiles nicht aufscheint. Wie aber gezeigt wurde, ist 


{H"] kein Instabiles. Auch Kurmenxo bestimmt jene Mengen Cl, und HClO, 
die er ,mischt*, und nicht jene, die nach Einstellung des Gleichgewichtes (3) 


~da sind*. 

Dagegen lieBen sich y und z aus und | H’] ermitteln, wenn 
man letzteres elektromotorisch — etwa mit Hilfe der Glaselek- 
trode — laufend messen wiirde. -Nicht ermitteln lassen sie sich 


aus und dem Gesamtchlorion, denn aus letzterem folgt wie aus 
dem P gemiBb: 

{C]’} [HClO] + 2[Cl,] + |Cl’'J=a + b—y 
nur das y. Aber auch im Besitze der laufenden Werte von y und 2 
bleiben noch die Schwierigkeiten bestehen, die aus der Integration 





der Gleichung: 
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d > (a—3y—3)° , 

oe ee (21) 
flieBen und darin gipfeln, daB fiir die Zwecke der Integration not- 
wendig das z als Funktion von y aus einer Gleichung dritten 
Grades einzufiihren ist. 

Wir haben es daher vorgezogen, die Konstante K aus der 
Differenzengleichung an Stelle der Differentialgleichung fiir den 
25°-Versuch, fiir welchen « bekannt ist, angendhert zu berechnen. 
Dieser Art der Berechnung kame die gesonderte Ermittlung von 
[H"] allerdings zugute. 

Aus dem Zeitversuch wurden fiir die Berechnung dret 
gréfere Intervalle der Messungen herausgenommen. 





Berechnung des 25°-Versuches. 







































































aD ERTS SAR 
1 “tah 3 | 4 5 6 
_—s m1 R wp [ClO,'J=y | [Cl,]=2 
oo 0'2002 bes ioe a a 
1340 0°1938 15°90-10~ 01970 * | 00010 0°0028 
4285 0°1876 4°83 +1077 0°1907 0°0031 0°0087 
7190 | 0°1826 2°32 10” 0°1851 0° 030 0°0142 
1 7 8 9 10 11 
[HCloJ—= | [Cl] OEE Bier 
t,—t, es VaR a [H"}] ber. |{H']—3y—z 10° K 
1340 0°1942 0°0325 0°00020 0°0002 4°33 
4285 0°1820 | 0°0309 0°00087 0°0006 4°80 
7190 0°1708 0°0291 0°00128 0°0008 3°73 




















In der Spalte 3 findet sich die aus den aufeinanderfolgenden 
Intervallen von ® und ¢ nach: : 


; ae (@, —@,) (22) 





t,—t, 3(t,—4¢,) 
berechnete Geschwindigkeit, in Spalte 4 das diesen Intervallen 
zugehorige arithmetisch gemittelte ®. Aus letzterem wurden die 


Stmultankonzentrationen berechnet, zunichst das y (Spalte 5), wobei 
a=0O2 gesetzt wurde. Aus dem ® berechnet sich das z nach der 





r 
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kubischen Gleichung (10), weil aber die Unterchlorigsiurekon- 
zentration relativ grob ist, darf man sie konstant und gleich a 
setzen. Alsdann wird aus der kubischen Gleichung eine quadra- 
tische mit der Wurzel: 





c= 


| ee. (3 ear) See | 
5 Jo+5y+=] = V+ [+5742] —3y(b+2y) (23) 


wo im Mittel a=O19 und b—003333 ist. Von den beiden 
Wurzeln gilt die mit dem Negativzeichen, denn fiir y=0O muB 
auch z=0O werden. 

Nach dieser Gleichung wurden die /eiden ersten Werte von 
z in Spalte 6 berechnet. Fiir den letzten Wert berechnet sich 
200214 und aus diesem nach h=3y—z ein negatives h, was 
natiirlich nicht méglich und darauf zuriickzufiihren ist, daB’ sich 
aus griéferen Werten von y und z das h als kleine Differenz er- 
gibt. Alsdann ist aber auch z klein gegeniiber 4+2y, und die 
kubische Gleichung (8) degeneriert zur /inearen: 

(3y—z)(b+ 2y)a=cz, (24) 
woraus 2==0'0142 und h—0'0008 folgt. 

Aus dem y und dem 2 ergeben sich alle weiteren mittleren 
Konzentrationen. Zur Probe wurde aus ihnen in Spalte 9 das {H’| 
berechnet. Es stimmt mit dem [{H']—3y—z in ganz roher 
Anniherung iiberein. Aus dem [HClO] nach 7 und dem {H’| 
nach 10 wurde in (11) das K nach: 


R {BH} 








<> eee pe 
A= TIO} (29) 

berechnet. Der Mittelwert A 45-10% ergibt nach (17): 
K. =n $K == 1°3-10-* (26) 


das K, identisch mit dem K,, das aus den Messungen der Kinetik 
der Lésungen von Hypochlorit und Unterchlorigsiure erschlossen 
wurde. Dieser Grad der Ubereinstimmung ist natiirlich ein 
eufilliger. Wesentlich ist allein die gréfenordnungsmafige Uber- 
einstimmung. Sie ist vorhanden, obwohl die Aciditiit, von der die 
Kinetik der Bleichlaugenreaktion wesentlich abhiingig ist, in den 
Lésungen von HCIO und NaClO einerseits und denen von HClO 
und C], anderseits bei unseren Messungen iiber den weiten Bereich 
h=56-10-® bis h—=8-10-*, also iiber fiinf Zehnerpotenzen, 
variiert. 

Die Ungenauigkeit der Berechnung unseres 25°-Versuches 
wurzelt in der kleinen Differenz h—3y—z. Mit Hilfe der 
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linearen Niherungsgleichung (8) laBt sich diese kleine Differenz 
ganz umgehen, wenn man 2 nach: 





, _ 3(b+2y)y | 
“B42 y 
oe (27 
(0 == h+ oA | ) 
r a 
und hieraus das hf nach: 
i acy = 
~ a(8-+2y) (28) 


berechnet. Die intervallweise Berechnung unseres Versuches 
ergibt alsdann: 

10‘R 15°90 4°83 2°32 

[HClO] 0195 0182 O'171 


10*h 79 501 740 
10° K 3°84 4°01 d44 
und fiir K im Mittel 3°76-10—*%, woraus abermals folgt: 
K, =113-107-7. (29) 


Fiir eine genaue Berechnung wire die Beriicksichtigung 
der Dissoziation HCIO~H’+Cl0’ unabweislich. Sie wiirde aber 
an der GréSenordnung des berechneten K, nichts aindern. 

Halten wir an den weiter oben gewonnenen Konstanten: 


K, =13+10-7) 


K, =3'5-10° | -_ 


fest, so folgt fiir die Kinetik der Chlorbleichlaugen in dem 
Wasserstoffionbereich, in welchem die Geschwindigkeit der 
Chloratbildung eine erhebliche ist und das Bleichchlor als Unter- 
chlorigséure vorliegt, das Zeitgesetz : 
—d [HCI0| [H’] [Cl’] [HC10}$ ' 
dt A, {HJ (Cl}-+A,[HCl0) 1) 





mit den Konstantenwerten: 


A, a T7 ° 10° 


A, =2°9-10-1| 9) 


Aus diesem Zeitgesetze und den Gleichgewichtskonstanten 
von HCIO=H'+Cl0’", H'+Cl’+HClIOSCl,+H,0 und Cl, +Cl’ 
=C)l,;’ ergeben sich alle weiteren Zeitgesetze. Letztere nehmen 
nur dann eimfache Formen an, wenn sich die Chloratbildung 
durch eine einzige Bruttoreaktion und damit der Reaktions- 
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‘ortschritt durch eine einzige Umsatzvariable beschreiben liBt. 
in alien anderen Fiillen ist der Ausdruck fiir die Geschwindig- 
keit der Chloratbildung derart verwickelt, da’ er fiir die 
vrperimentelle Uberpriifung ungeeignet ist. 

Aber selbst im Falle einer einzigen Bruttoreaktion sind das 
Zeitgesetz (31) und die aus ihm sich ergebenden anderen Zeit- 
vesetze mit zwet Geschwindigkeitskoeffizienten schwer zu iiber- 
priifen, weil bei Berechnung des Integrals kleine Differenzen 
aufscheinen. Genauc Werte fiir die Koeffizienten liefern aus 
schlieBlich die Grenzzeitgesetze: 


— d| HCIO} - [HCIO}* 1 
heziehungsweise : 
—d|HClo} . cael ‘ 9 
CIO} _. K, | H"|[ Cl] [HCIO}? (34) 


dt 


die aus (31) durch Entartung hervorgelen. 

In diesen Grenzfillen liegt nicht nur eine einzige Brutto- 
reaktion, sondern dariiber hinaus auch nur eine ¢inzige zeit- 
bestimmende Teilreaktion und damit ein einziger Geschwindigkeits- 
koeftizient vor. 

Im Falle der Brom- und Jodhleichlaugen lassen sich beide 
Grenzzeitgesetze wenigstens angeniihert realisieren, im Falle der 
Chlorbleichlaugen nur das Grenzzeitgesetz (33), auf das Bestehen 
des Grenzzeitgesetzes (34) wurde allein aus Analogiegriinden ge- 
schlossen. Bei der iibergroben Zahl an ‘Teilreaktionen des 
Chemismus wire es aber immerhin moglich, dab eine andere 
Teilreaktion als die angenommene zeitbestimmend ist, so daB das 
Grenzzeitgesetz auch von andercr Form sein kiénnte. Nach dem 
Ausfall unserer Messungen ist jedoch dargetan, daB sich die 
Chloratbildung. in Chlorbleichlaugen iiber einen weiten Bereich 
nach (31) quantitativ hinreichend genau beschreiben libt. 


Mit vorliegender Arbeit sind meine im Jahre 1907 auf- 
genommenen Untersuchungen *) iiber die Kinetik der Halogenat- 
bildung in Halogenbleichlaugen und die der inversen Reaktionen 
zu einem gewissen AbschluB gelangt. Die hieher gehdrigen 
Reaktionen sind allbekannt, teechnisch wichtig, und ihre 
Beobachtung reicht eben soweit zuriick wie die Geschichte der 


*! A. Skrawar, Mh. Chem. 28 (1907) 319. 
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Entdeckung und Aufkliirung der Natur der Halogene. Die 
Untersuchungen iiber die Avnetik dieser Reaktionen setzen um 
die Jahrhundertwende 1900 ein. Die Zeitgesetze, die fiir die 
Chlorreaktion einerseits, die Jodreaktion andererseits aufgezeigt 
werden konnten, waren von ganz anderer Form, so daB es schien, 
als ob in kinetischer Hinsicht zwischen diesen analogen Reaktionen 
grundsitzliche Unterschiede bestiinden. Dem hingegen schlof ich 
lediglich auf graduelle Unterschiede und auf das Bestehen eines 
allgemeinen Chemismus * fiir alle drei Halogenreaktionen und da- 
her auch auf ein allgemeines Zeitgesetz. Ich beobachtete das damals 
so gut wie unbekannte Phiinomen des ,,Zeityesetzwechsels*. Zur 
Erklirung dieses Phiinomens war es erforderlich, auf dem Boden 
der klassischen chemischen Kinetik nach einer allgemeinen 
» Lheorie der Simultanreaktionen*, an welchen Reaktionen neben 
den stabilen Reaktanten auch instabile Zwischenzustiinde teil- 
haben, zu suchen. Erst nachdem eine solche Theorie gefunden 
war, war das Problem der Kinetik der Bleichlaugen fiir die 


Lésung reif geworden. Die Liésung wirft — wie hier gezeigt 
werden konnte — ihr Licht auch auf die Methoden der Analyse 


der Bleichlaugen. 
Die in vorliegender Arbeit ausgefiihrten Analysen und 


kinetischen Messungen erstrecken sich auf einen liingeren. Zeit- 
raum, sie wurden von Herrn Dr. K. NivscHe in Angriff ge- 
nommen und von Frl. Dr. G. Tomscuitz zum AbschluB gebracht. 
Unsere Arbeit wurde durch eine Sachbeihilfe der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft wesentlich geférdert, wofiir wir dieser 
Gemeinschaft zu groBem Dank verpflichtet sind. 


%° A. Skrapat, Z. Elektrochem. 40 (1934) 232. 
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